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En  las últimas décadas  la población mundial ha  tomado  conciencia del  cuidado del entorno 
generando  la  aparición  de  movimientos  en  favor  de  preservar  el  medioambiente.  Este 
compromiso  social  ha  ido  acompañado  de  políticas  de  gestión  de  residuos  y  búsqueda  de 
energías alternativas que minimicen los efectos adversos.  
En  este  contexto  surge  también  la  oportunidad  de  aprovechar  productos  de  desecho  para 
producir energía eléctrica. La coincidencia de ambas tendencias, nuevas energías alternativas y 
gestión de  los residuos, conduce al desarrollo de sistemas de producción de energía eléctrica 
utilizando  biogás  como  combustible.  El  biogás,  producto  de  alto  poder  calorífico,  generado 
principalmente  en  depósitos  controlados  de  residuos  sólidos  urbanos  (RSU)  y  estaciones 
depuradoras  de  aguas  residuales  (EDAR),  contiene  también  a  nivel  de  trazas  compuestos 
derivados del silicio (siloxanos) que dañan los sistemas de conversión de energía encareciendo 
los costes y las inversiones necesarias en las instalaciones. 
En  esta  Tesis Doctoral  se  ha  desarrollado  un método  analítico,  utilizando  cromatografía  de 
gases  de  alta  resolución  acoplada  a  espectrometría  de masas,  que  permite  determinar  el 
contenido de  siloxanos en biogás generado en  vertederos  y depuradoras. Con este método 
analítico se han estudiado diferentes sistemas de muestreo de biogás, seleccionando el más 
adecuado, sencillo y robusto.  
Se  han  estudiado  las  ventajas  que  aportan  los  diversos  sistemas  de  muestreo  (bolsas, 
impingers y adsorbentes sólidos), así como diferentes columnas cromatográficas con distintas 




Posteriormente,  con  el  procedimiento  desarrollado,  se  ha  estudiado  y  monitorizando  la 











































































































































































































El  uso  de  combustibles  fósiles,  como  el  carbón  y  el  petróleo,  afecta  negativamente  al 
medioambiente  a  largo  plazo  puesto  que  su  combustión  genera  gases  que  contribuyen  al 
efecto invernadero (dióxido de carbono).  
En las últimas décadas, la población mundial ha tomado conciencia del cuidado del entorno lo 
que  ha  generado  la  aparición  progresiva  de  movimientos  en  favor  de  preservar  el 
medioambiente.  Este  compromiso  social  ha  ido  acompañado  de  políticas  de  gestión  de 
residuos y búsqueda de energías alternativas que minimicen  los efectos adversos. La escasez 
de  combustibles  fósiles ha  intensificado  los estudios de otras energías alternativas que den 
solución a las necesidades que plantea la sociedad. 
El Consejo de la Unión Europea aprobó en el año 2007 una serie de objetivos dirigidos hacia un 









de  energía.  En  este  contexto,  la  posibilidad  de  utilizar  los  recursos  naturales  es  una  gran 
oportunidad.  Las  energías  renovables  se  caracterizan  por  transformar  la  materia  prima 
obtenida  de  forma  natural  en  energía  sin  ninguna  afectación  negativa  sobre  el  medio 
ambiente (energía solar, energía eólica, energía hidráulica).  
Por  todo  ello,  muchos  gobiernos  plantean  una  política  medioambiental  que  consista  en 
incentivar un cambio de conducta respecto al uso de combustibles fósiles. De esta forma se ha 
visto  favorecida  una  nueva  cultura,  la  cultura  del  reciclaje,  donde  el  aprovechamiento  de 
diferentes  tipos de materiales desechables  (vidrio, cartón, desperdicios orgánicos, pilas, etc.) 
ha  conllevado  el  desarrollo  de  tecnologías  para  generar  energía  que  respeten  el 
medioambiente.  







utilizando  biogás  como  combustible.  El  biogás,  producto  de  alto  poder  calorífico,  generado 
principalmente en vertederos y estaciones depuradoras de aguas residuales, contiene también 
compuestos  derivados  del  silicio  (siloxanos)  a  nivel  de  trazas  que  dañan  los  sistemas  de 
conversión de energía, encareciendo  los costes operativos y  las  inversiones necesarias en  las 
instalaciones. 
Una de las principales fuentes de biogás son los depósitos de residuos sólidos urbanos (RSU), a 
los  que  llegan materiales  de  deshecho  doméstico  de  lo más  diverso  (restos  de  alimentos, 
cosméticos,  productos  de  limpieza,  productos  de  higiene  personal,  ropa,  juguetes, material 
informático, etc.). En este medio, debido a las condiciones anaerobias del sistema, tienen lugar 
procesos de  degradación  de  estos materiales produciéndose metano  y dióxido de  carbono, 
mezcla denominada biogás.  
Las  estaciones  depuradoras  de  aguas  residuales  (EDAR)  son  otra  fuente  importante  de 




emisión  de  los  gases  denominados  de  efecto  invernadero,  planteando  la  necesidad  de 
aprovechar el biogás producido. El hecho que el biogás esté  constituido principalmente por 
metano  (30‐60%),  gas  de  alto  poder  calorífico,  permite  su  aprovechamiento  como  energía 
renovable (DIRECTIVA 2009/28/CE [2]). 
La  Directiva  1999/31/CE  del  Consejo  de  la  Unión  Europea  relativa  al  vertido  de  residuos 
establece, en  su apartado  cuatro, que debe  realizarse un  control de  los gases emitidos:  ”en 
todos los vertederos que reciban residuos biodegradables se recogerán los gases de vertedero, 
se tratarán y se utilizarán. Si el gas recogido no puede utilizarse para producir energía, deberá 
hacerse  quemar”.  Además,  establece  que  ”la  recogida,  tratamiento  y  uso  de  gases  de 
vertedero, se llevará  a cabo de forma tal que reduzca al mínimo el daño o deterioro del medio 
ambiente y el riesgo para la salud humana”. 
Teniendo  en  cuenta  los  objetivos  definidos  por  Europa  para  el  año  2020,  se  plantea  la 
transformación  del  biogás  producido  a  energía  eléctrica.  La  transformación  se  lleva  a  cabo 
mediante  el uso de diferentes dispositivos,  entre  los que  se  encuentran  las  células de  fuel, 










Independientemente  de  su  origen,  vertedero  o  EDAR,  el  biogás  producido  contiene  bajas 
concentraciones  de  compuestos  que  pueden  afectar  al  correcto  funcionamiento  de  los 
sistemas de  transformación. Así, durante el proceso de  combustión el  sulfuro de hidrógeno 
puede generar ácidos corrosivos  (como el ácido sulfúrico) y  la presencia de compuestos con 





biogás  que  garantice  la  eliminación  de  los  compuestos  contaminantes  para  utilizar  biogás 
como combustible. 
Los diferentes  sistemas de eliminación de  siloxanos comúnmente empleados  se basan en el 





Este  gas  purificado,  se  emplea  habitualmente  de  forma  equivalente  al  gas  natural  como 
combustible de automoción, en calderas de gas, alimentando turbinas de gas y motores de gas 
y  como  gas  de  red,  incrementando  el  porcentaje  del  uso  de  energías  renovables  frente  a 
combustibles fósiles.  
Con  el  aprovechamiento  de  biogás  como  energía  renovable  se  logra  reducir  el  nivel  de  las 
emisiones  de  metano  y  dióxido  de  carbono  a  la  atmósfera,  evitando  el  peligro  de 
inflamabilidad y explosividad del biogás. Además se logra disminuir los malos olores, reducir el 
impacto ambiental asociado a  las actividades de producción de residuos orgánicos  (biomasa, 






Por  otra  parte,  es  necesario  para  poder  estudiar  su  presencia  en  el  biogás,  disponer  de 
sistemas  de muestreo  capaces  de  asegurar  la  captura  de  estos  compuestos  y  de  técnicas 
analíticas  que  permitan  detectar  y  cuantificar  el  nivel  de  concentración  de  los  siloxanos 
presentes  en  el  biogás.  Se  pretende  disponer  de  una metodología  de  trabajo  (muestreo‐
análisis)  que  permita  confirmar  la  presencia  de  siloxanos  en  un  nivel  de  concentración  del 
orden  de  las  partes  por  billón  (ppb),  orden  de  magnitud  requerido  en  los  requisitos 
establecidos por  los  fabricantes de microturbinas o motores de  cogeneración,  con el  fin de 
alargar su vida útil y consecuentemente aumentar la rentabilidad de la instalación. 
Entre  los distintos  sistemas de muestreo de biogás destacan  los  sistemas que mantienen  la 
muestra en  su  forma gas original  (bolsas  y  canisters)  y  los  captadores activos: absorción  en 
impingers (sistemas en los que el gas circula por su interior quedando las sustancias de interés 




de  silicio  total)  y  las  técnicas  combinadas  (medida  de  compuestos  de  silicio  de  forma 
individual).  Su  uso  dependerá  del  tipo  de  información  que  se  pretenda  conseguir. 
Generalmente  los métodos de análisis directos  se basan en métodos de espectrofotometría 
atómica  (AAS,  ICP‐OES y  ICP‐MS), mientras que  las técnicas combinadas utilizan  la capacidad 












La  presente  Tesis  Doctoral  se  enmarca  dentro  de  dos  proyectos  basados  en  estudios 
medioambientales de ámbito internacional:  
1) Proyecto  LIFE05  ENV/E/000319  Energy  recovery  from  landfill’s  biogas  by  the  use  of 









a  la estabilización del uso de  fuentes de energías  renovables utilizando  las  tecnologías más 
avanzadas en sistemas de conversión de energía, fundada en 1994 (www.profactor.at). 
IQS es una  institución universitaria que en este proyecto  se ha encargado del diseño de  los 
procedimientos  analíticos  para  determinar  los  compuestos  de  silicio  presentes  en  el  biogás 
(www.iqs.edu). 
Cada uno de  los  tres  socios del proyecto ha  sido el  responsable de  llevar  a  cabo  las  tareas 
propias  de  su  especialidad  en  el  vertedero  de Orís,  situado  en  la  comarca  de Osona  en  el 













los  vertederos  que  reciban  residuos  biodegradables  se  recogerán  los  gases  de  vertedero,  se 
tratarán  y  se  utilizarán.  Si  el  gas  recogido  no  puede  utilizarse  para  generar  energía  deberá 
hacerse quemar”). 
Para poder instalar microturbinas en el vertedero de Orís con un rendimiento eléctrico que sea 
suficiente para alimentar  la planta, es  imprescindible disponer de un biogás que  cumpla  los 
requisitos  previamente  establecidos  por  el  fabricante  (CAPSTONE).  Las  especificaciones 













En  diversos  controles  rutinarios  realizados  en  el  biogás  de  Orís  durante  el  año  2005,  de 
obligado  cumplimiento  según  la  legislación  de  vertederos  establecida  por  la  Directiva 
1999/31/CE,  se  comprobó que el  contenido en metano generado era del orden del 40%; el 
caudal de biogás era del orden de 30 m3/h, con un contenido en sulfuro de hidrógeno de 12,9 
ppm;  mientras  que  el  contenido  en  siloxanos  era  de  3  ppm.  Los  valores  obtenidos  son 
compatibles con los requisitos de la microturbina CAPSTONE 30, exceptuando el contenido en 
siloxanos, muy superior al criterio establecido por el fabricante, casi mil veces superior (5 ppb). 
Por  ello,  es  indispensable  disponer  de  una  etapa  previa  de  purificación  que  permita  la 
eliminación  de  estos  componentes del biogás,  conjuntamente  con un  control  frecuente del 




















Durante  el  proyecto  se  ha  comprobado  que  las microturbinas  instaladas  permiten 
trabajar con biogases con un contenido en metano del 31%, teniendo un rendimiento 
del  90%  en  la  primera  microturbina  y  un  89%  en  la  segunda,  y  obteniendo  un 
promedio  de  energía  generada  de  26  kW,  con  un  coste  de  mantenimiento  de  la 
instalación de 0,029 Eur/kWh. Comparando estos valores  con  los que  se obtendrían 
utilizando un motor de cogeneración (1 MW CHP), los valores son similares puesto que 




















Estos  microorganismos  aerobios,  no  oxidan  el  metano,  obteniendo  energía  de  la 






diferentes  siloxanos  (L2,  L3,  D4  y  D5)  frente  a  microorganismos  entre  los  que 
predomina  el  género  Pseudomonas,  obteniendo  un  rendimiento  de  eliminación  de 
siloxanos del orden del 30%. PROFACTOR  realiza habitualmente  sus estudios para  la 
eliminación de siloxanos en biogás con Pseudomonas putida, Rhodanobacter, Zooglea, 
Mesorhizobium y Xanthomonadacea [3]. 

























Al aumentar  la escala del sistema respecto a  los ensayos en el  laboratorio, se hizo circular a 
través del biofiltro de sulfuro de hidrógeno una corriente de biogás a un flujo de 15 m3/h,  la 
mitad del producido en el vertedero de Orís.  
El  biofiltro  de  siloxanos  se  ha  diseñado  para  alimentarlo  con  una  corriente  de  biogás 
equivalente  a 2 m3/h. Por  este motivo  es preciso  instalar un divisor de  flujo  a  la  salida del 
biofiltro de sulfuro de hidrógeno de forma que  la corriente de biogás que circula a través del 
biofiltro  de  siloxanos  sea  la  requerida,  circulando  el  resto  directamente  hasta  el  filtro  de 
carbón activo. 








a  punto  de  los  procedimientos  analíticos  que  permiten  controlar  el  nivel  de  siloxanos  del 










la  gestión  de  agua,  participada  por  el  grupo  AGBAR, www.cetaqua.com),  actuando  en 
colaboración  con  Suez  Environnement  (empresa  francesa  dedicada  a  la  gestión  del 
medioambiente) y WREF (Water Environment Research Foundation, empresa estadounidense 
dedicada a la gestión de agua). IQS (institución universitaria encargada del diseño, desarrollo, 
validación  y  transferencia  de  los  procedimientos  analíticos  para  determinar  compuestos  de 
silicio presentes en el biogás) ha trabajado en colaboración con CETaqua. 
En este proyecto  se ha utilizado  la experiencia adquirida durante el desarrollo del proyecto 
MICROPHILOX  para  lograr  la  optimización  de  un  método  cromatográfico  que  permita  la 
determinación  de  trimetilsilanol  y  ocho  siloxanos  en  biogás  producido  en  estaciones 
depuradoras de aguas residuales.  
Con el método de análisis optimizado en la presente Tesis Doctoral se evalúa el contenido de 
































En  los  trabajos  realizados  en  vertederos  y  plantas  depuradoras  de  agua, M.  Hagmann  [4] 
considera biogás al gas natural,  rico en metano producido por microorganismos durante  los 
procesos de degradación que tienen lugar en vertederos y en estaciones depuradoras de agua. 






de  carbono  aunque  contiene  también  sulfuro  de  hidrógeno.  Este  gas  está  habitualmente 
saturado de agua. 
En  la directiva europea 2009/28/CE [2] relativa al fomento del uso de energía procedente de 
fuentes  renovables  se  define  biogás  como  “combustible  gaseoso  producido  a  partir  de  la 
biomasa y/o a partir de  la  fracción biodegradable de  los residuos y que puede ser purificado 
hasta alcanzar una calidad similar a la del gas natural, para uso como biocarburante”. 
Por  tanto  en  la  generación del biogás  se deben destacar  varios  aspectos  fundamentales,  el 




El  biogás  contiene  también,  aunque  en  menor  proporción,  nitrógeno,  oxígeno  y  otros 










    Origen  natural:  se  genera  en  aguas  estancadas  o  en  el  tracto  digestivo  de  los  rumiantes 
(deyecciones de bovino y ovino).  
    Origen industrial: se obtiene en dispositivos específicos, digestores anaerobios. El biogás es, 
en  este  caso,  el  resultante  de  la  digestión  anaerobia  de  sustratos  orgánicos  tales  como 
estiércol  y  purines,  fangos  de  depuradora,  residuos  domésticos,  residuos  industriales  y 
deshechos de cultivos energéticos [6]. 
Las principales  fuentes de biogás de origen  industrial son: depósitos controlados de residuos 
urbanos,  estaciones  depuradoras  de  aguas  residuales,  plantas  de  tratamiento  de  purines  y 
plantas  de  biomasa.  Los  fines  principales  son,  en  todos  los  casos,  el  aprovechamiento  del 





industriales) de  forma controlada. Una vez se han depositado  los  residuos, en el  interior del 
vertedero,  se  inician  una  serie de  reacciones microbianas  y bioquímicas  [7].  Inicialmente  la 
descomposición  de  los  residuos  tiene  lugar  de  forma  rápida  hasta  agotar  el  poco  oxígeno 
presente; posteriormente la descomposición es anaerobia.  
La producción del gas de vertedero es un proceso continuo que se inicia a los pocos meses de 
su abertura con  la entrada de  los primeros  residuos y  finaliza cuando ya no  tienen  lugar  las 
reacciones microbianas; el sustrato es un factor limitante de la producción de biogás. 
Estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR): 
Las  aguas  residuales  de  uso  doméstico  y  de  uso  industrial  se  vierten  al  sistema  de 
alcantarillado generando un problema medioambiental. Este hecho unido a la escasez de este 
bien necesario para la vida plantea la necesidad de preservarla. 
La  implementación  de  las  EDARs  permite  tratar  el  agua  para  su  posterior  reutilización.  Los 







para  su  posterior  reutilización,  mientras  que  la  materia  orgánica  se  trata  en  reactores 
anaerobios generando biogás y fangos. 
El metano producido se aprovecha como  fuente de energía en plantas depuradoras de gran 
dimensión.  El  biogás  producido  se  acumula  en  gasómetros, mientras  que  el  excedente  se 








subproductos  de  valor  añadido;  siendo  el  biogás  utilizado  como  fuente  alternativa  de 
generación  de  energía  eléctrica  y  el  sólido  resultante  de  la  digestión  empleado  como 





lo  constituyen  los  residuos  forestales,  los  cultivos  de  plantas  energéticas,  o  los  residuos 
agrícolas.  A  partir  de  estas  materias  primas  se  genera  biogás  que  posteriormente  se 




En  esta  Tesis Doctoral  se  estudia  el  biogás  generado  en  depósitos  controlados  de  residuos 
urbanos  y  en  estaciones  depuradoras  de  aguas  residuales  puesto  que  son  las  fuentes  que 









El  proceso  biológico mediante  el  cual  la  degradación  de  la materia  orgánica  genera  estos 
subproductos  es  complejo  y  consta  de  cuatro  etapas  [5,  10,  11].  En  cada  etapa  se  forman 
subproductos  que  son  imprescindibles  para  que  tenga  lugar  la  siguiente  etapa,  en  caso 
contrario, el proceso se interrumpe (figura 1.1). 
Primera etapa: 
 Hidrólisis:  En  esta  etapa  tiene  lugar  la  degradación  de  las  sustancias  orgánicas 
insolubles y de  los compuestos de alto peso molecular. Los polímeros  insolubles que 
constituyen la materia orgánica (polisacáridos, proteínas, ácidos nucleicos y lípidos) se 




 Acidogénesis:  Los  compuestos  producidos  en  la  etapa  de  hidrólisis  (sustancias 





dióxido de carbono. Para   realizar  la transformación de  los ácidos grasos superiores a 
dos átomos de carbono, alcoholes superiores a un átomo de carbono y ácidos grasos 























 Naturaleza  del  sustrato.  Según  la  naturaleza  de  la  biomasa  (materia  prima) 
predominan un tipo de reacciones sobre otras, dando como resultado una relación de 
subproductos  diferente.  En  algunos  casos,  en  sustratos  con  un  alto  contenido  en 
compuestos lignino‐celulósicos, la descomposición de la materia orgánica es parcial. 
 Valor de pH. En  las primeras fases de  la digestión anaerobia el rango es muy amplio, 
mientras  que  la  etapa  de metanogénesis  solamente  tiene  lugar  cuando  el  pH  del 
medio es neutro. 
 La producción de una  alta  concentración de  ácidos  grasos  volátiles puede  inhibir  la 
etapa de metanogénesis. Este hecho puede evitarse si en el medio hay una proporción 
de sales de hidrógeno carbonato suficiente. 

















siendo alrededor del 0,1%  la  fracción correspondiente a  la mezcla de compuestos orgánicos 








G.  Fasciani  clasifica  los  compuestos  analizados  según  su  origen,  en  dos  grupos  claramente 
diferenciados: 
 Compuestos  resultantes  de  reacciones  bioquímicas  de  degradación  anaerobia  del 
sustrato. 
 Compuestos  de  origen  antropogénico  o  derivados  de  ellos  como  resultado  de 
procesos de degradación. 
























Alcoholes  Cetonas  Aldehídos  Ácidos  Ésteres 
Metanol  Acetona  Acetaldehído  Ácido acético  Acetato de etilo 
Etanol  2‐butanona  Propionaldehído Ácido butírico Acetato de propilo 






biomasa,  derivadas  de  aminoácidos  que  contienen  azufre  en  su  molécula 
(principalmente  cisteína  y  metionina),  se  transforman  en  compuestos  orgánicos 
volátiles durante el proceso de degradación, mayoritariamente a sulfuro de dimetilo y 
sulfuro de dietilo. 
Los  compuestos  órganoazufrados  se  encuentran  en  mayor  concentración  en 
vertederos en fase  inicial, debido a que son subproductos que se forman en  la etapa 
inicial de la biodegradación (tabla 1.3).  
Otro  componente  importante  es  el  sulfuro  de  hidrógeno,  que  está  presente  en  el 
















mezclados  con  otros  compuestos  aromáticos  ramificados  tales  como  trimetil, 
tetrametil  o  etilbenceno,  o  bien,  con mezclas  de  compuestos  alifáticos  ramificados 











principalmente  los  compuestos  clorados:  1,1,1‐tricloroetano,  tricloroetileno  y 
tetracloroetileno.  Por  otro  lado,  los  compuestos  cloro‐fluorados,  conocidos 










































 Mar del Norte (*) Argelia (*) Libia (*) Bolivia (**) 
Metano 92%  91,2%   86,5%   81,86% 
Etano 3,5% 7,4% 12,4% 11,61 
Propano 0,7% 0,8% 0,3% 1,92 
Butano 0,3% 0,1% ‐ 0,22 






Welliger  [6],  compara  la  composición  de  gas  natural  de  dos  orígenes  distintos,  con  la 
composición de biogás y gas procedente de vertedero (tabla 1.8).  
La  principal  diferencia  entre  la  composición  de  gas  natural  y  de  biogás  se manifiesta  en  el 
contenido en dióxido de carbono: en el gas natural es un componente minoritario, mientras 
que en el biogás es uno de los componentes mayoritarios.  

















Metano (vol. %) 60‐70 35‐65 89 81 
Otros hidrocarburos 
(vol. %) 0 0 9,4 3,5 
Hidrógeno (vol. %) 0 0‐3 0 ‐ 
Dióxido de carbono (vol. %) 30‐40 15‐50 0,67 1 
Nitrógeno (vol. %) ≈0,2 5‐40 0,28 14 
Oxígeno (vol. %) 0 0‐5 0 0 
Sulfuro de Hidrógeno  
(ppm) 0‐4000 0‐100 2,9 ‐ 
Amoníaco (ppm) ≈100 ≈5 0 ‐ 
 Poder calorífico inferior (kWh/Nm3) 6,5 4,4 11,0 8,8 
Tabla 1.8. Composición del gas [6]. 





consecuencia  de  un mal  sellado  del  vaso,  o  bien,  a  absorción  de  aire  cuando  el  biogás  se 
recoge aplicando vacío a través de tubos permeables.  




























 Adsorción en depósitos  intercambiadores  rellenos con carbón activo  [16, 17, 18, 19, 
20, 21], aluminio activado o gel de sílice [13]. 
 Absorción  en  un medio  líquido  (mezcla  de  hidrocarburos  afines  a  la  absorción  de 
compuestos  de  silicio).  El  absorbente  se  regenera  calentando  a  altas  temperaturas 
consiguiendo la desorción de los siloxanos.  
 Por enfriamiento del biogás (chilling) [22]. 
 Mediante  tratamientos  biológicos.  Se  utilizan  biofiltros  que  contienen 
microorganismos [3] que se alimentan de siloxanos degradándolos a sustancias menos 
agresivas.  Las  técnicas  biológicas  de  degradación  de  compuestos  contaminantes  de 














Los  polisiloxanos  pueden  estar  constituidos  por  diferentes  unidades  de  estructura  [24,  25]: 
monofuncional  (M),  difuncional  (D),  trifuncional  (T)  o  tetrafuncional  (Q).  Las  siglas  que 



















Los  siloxanos  combinan  sus  átomos  de  silicio  y  oxígeno  de  forma  difuncional,  pudiendo 
presentar una estructura lineal o cíclica (figura 2.2). 
 
Estructura de los siloxanos
 






Debido  a  que  los  polisiloxanos  son  compuestos  que  en  nomenclatura  IUPAC  (International 
Union of Pure and Applied Chemistry) presentan nombres  relativamente  complejos, en esta 
Tesis Doctoral se utiliza  la nomenclatura propuesta por Hurd  [24]. Se  trata de un sistema de 
abreviaciones que  relaciona  los compuestos de  silicio con  las unidades estructurales que  los 
constituyen: M, D, T  y Q  (figura 2.1.)  [7, 25, 26]. Así,  los  siloxanos  lineales  se denominaran 
MDnM  y  los  siloxanos  cíclicos  Dm,  donde  el  subíndice  n  toma  un  valor  numérico  igual  o 
superior a cero, mientras que el valor del subíndice m es siempre igual o superior a la unidad, 
refiriéndose  al  número  de  átomos  de  silicio.  A  modo  de  ejemplo,  el  compuesto 


















4 MD2M Decametiltetrasiloxano (141‐62‐8) 
3  D3  Hexametilciclotrisiloxano (541‐05‐9) 

















       
Tabla 2.1b. Diferentes tipos de estructura de los siloxanos. 
Cuando la unidad difuncional está constituida por dos radicales fenilo se substituye D por D*. 
Actualmente  se  ha mantenido  este  sistema  de  abreviación  para  los  siloxanos  cíclicos  (D), 




















2 L2 MM Hexametildisiloxano 
3 L3 MDM Octametiltrisiloxano 
4 L4 MD2M Decametiltetrasiloxano 
5  L5  MD3M  Dodecametilpentasiloxano 
6  L6  MD4M  Tetradecametilhexasiloxano 
Tabla 2.2.Nomenclatura siloxanos lineales. 
 
Trimetilsilanol  es  otra  sustancia  perteneciente  a  la  familia  de  los  compuestos  orgánicos  de 
silicio.  De  forma  análoga  a  los  siloxanos,  su molécula  contiene  también  átomos  de  silicio, 
oxígeno, hidrógeno y carbono (figura 2.4).   
 














Las  principales  propiedades  de  los  polidimetilsiloxanos  son  impermeabilidad,  resistencia 
térmica,  resistencia  eléctrica,  propiedades  dieléctricas,  facilidad  en  recubrir  superficies  de 
otros materiales,  propiedades  de  lubricante,  alta  compresibilidad,  baja  inflamabilidad,  baja 











        (g∙mol‐1)  (°C)  (°C) 
n = 0  Hexametil‐ disiloxano  L2  C6H18OSi2  162,38  – 59  101 
m = 1  Hexametilciclo‐ trisiloxano  D3  C6H18O3Si3  222,46  50 ‐ 64  134 
n = 1  Octametil‐ trisiloxano  L3  C8H24O2Si3  236,54  – 82  153 
m = 2  Octametilciclo‐ tetrasiloxano  D4  C8H24O4Si4  296,62  17‐18  175‐176 
n = 2  Decametil‐ tetrasiloxano  L4  C10H30O3Si4  310,69  – 68  194 
m = 3  Decametilciclo‐ pentasiloxano  D5  C10H30O5Si5  370,77  – 44  205 
n = 3  Dodecametil‐pentasiloxano  L5  C12H36O4Si5  384,84  – 81  230 









      (g/mol)  (25ºC, mg/L)  (25ºC, kPa)  (ºC) 











Los  polimetilsiloxanos  constituidos  por  grupos  alifáticos  de  cadena  corta  son  sustancias 
líquidas a temperatura ambiente. Por su parte el compuesto D3 se presenta en forma sólida a 
temperatura  ambiente,  lo  que  podría  ser  debido  a  que  los  enlaces  Si‐O‐Si  confieren  una 
estructura plana al anillo.  
Los  siloxanos  son  solubles  en  diferentes  disolventes  orgánicos  tales  como  hidrocarburos, 
cloroformo,  dietiléter  y  acetato  de  etilo.  La  solubilidad  en  acetona,  éter  de  petróleo  y  en 
alcoholes  es  inferior.  La  solubilidad  de  los  polidimetilsiloxanos  en  los  disolventes  orgánicos 
disminuye al aumentar la longitud de la cadena polimérica. 
En  la  tabla  2.5  se muestran  los  valores  de  solubilidad  en  agua  y  presión  de  vapor  de  los 
siloxanos.  
Siloxano  CAS number  Solubilidad en agua a 25°C Presión de vapor a 25°C 
    mg/L kPa 
L2  107‐46‐0  0,93  4,12 
D3  541‐05‐9  1,56  1,14 
L3  107‐51‐7  0,034  0,52 
D4  556‐67‐2  0,056  0,13 
L4  141‐62‐8  0,00674  0,07 
D5  541‐02‐6  0,017  0,02 
L5  141‐63‐9  0,000309  0,009 














base de  la química orgánica. Por su parte, el silicio,  junto con el oxígeno, son  los principales 




Los  elementos químicos  carbono  y  silicio pertenecen  al mismo  grupo de  la  tabla periódica, 
(grupo 14)  lo que  les confiere propiedades químicas similares. Sin embargo, al estar situados 
en distintos periodos, segundo y tercero, presentan diferente comportamiento químico.  
S.Varaprath en 2006  [28], compara  las  reacciones que  tienen  lugar en compuestos análogos 
intercambiando un átomo de carbono por uno de silicio. Las siguientes reacciones (ecuaciones 
































Las  siliconas  son polímeros  lineales o  ramificados que  forman un  sistema de  largas  cadenas 









Los  aceites  de  silicona  son  productos  líquidos  a  temperatura  ambiente  que  alcanzan  pesos 
moleculares del orden de 500.000 uma. Se trata de productos no coloreados, claros, neutros e 






intercambiadores de  calor,  como  fase estacionaria en  cromatografía de gases,  como aceites 
hidráulicos, en la industria cerámica y en la industria del curtido y textil. 
Las resinas de silicona son productos con una resistencia moderada a  la temperatura. Son el 
resultado  de  la  combinación  de  dos  tipos  de  unidad,  difuncional  y  trifuncional,  con  grupos 
terminales OH u OR. 
Su  aplicación  industrial  más  importante  es  su  uso  como  recubrimientos  de  superficies 
metálicas. Los barnices de silicona  resultado de  la mezcla de óxido de  titanio con  resinas de 


















medio  ambiente  se  debe  a  la  degradación  que  sufren  los  compuestos  orgánicos  de  origen 
antropogénico que contienen átomos de silicio, producida por diferentes reacciones (hidrólisis, 
condensación,   polimerización, despolimerización  y mineralización), así  como  fenómenos de 
volatilización y adsorción [26]. 





















Por  otro  lado,  los  productos  fabricados  llegan  al  usuario  final, quien  los  consume  y  genera 
residuos. Estos  residuos pueden ser sólidos  (restos de envases, cableado,  resinas,  implantes, 






















Según  la  naturaleza  de  los  residuos  se  procede  a  su  eliminación  mediante  un  tipo  de 
tratamiento  distinto.  Los  residuos  sólidos  (polidimetilsiliconas  o  PDMS)  se  almacenan  en 
depósitos controlados de residuos sólidos, mientras que los residuos líquidos que se vierten a 
los desagües son tratados en estaciones depuradoras de aguas residuales. 




Los  productos  generados  a  partir  de  PDMS  de  alto  peso  molecular  se  degradan  dando 
productos de menor peso molecular. Los compuestos orgánicos resultantes de los procesos de 




(DMSD)  y  tetrametilsiloxanodiol  [7].  En  los  suelos  están  presentes  bacterias  capaces  de 
mineralizar estos compuestos y transformarlos en dióxido de carbono, sílice y agua. Además, a 
partir de los compuestos con dos grupos silanol pueden formarse siloxanos cíclicos. 
Las  plantas  de  generación  y  transformación  de  biogás  son  una  fuente  importante  de 














(CH3)3Si‐O‐[Si(CH3)2‐O]n‐ Si(CH3)3      →     SiO2  +   CO2 +   H2O       Ecuación 2.13. 
(CH3)3Si‐OH                                            →     SiO2  +   CO2 +   H2O      Ecuación 2.14. 
En  estudios  “indoor”  se  observa  un  contenido  de  siloxanos  distinto  al  analizar  aire  y  polvo 
procedente de edificios de oficinas y de viviendas. Predomina  la presencia del siloxano D3 en 
oficinas  y  salas  de  estar  donde  se  pueden  encontrar  materiales  eléctricos  y  dispositivos 





2(CH3)3SiOH   →   (CH3)3SiOSi(CH3)3  + H2O        Ecuación 2.15. 









(CH3)3Si‐O‐CO‐R  + H2O    →    (CH3)3SiOH  + RCOOH       Ecuación 2.17. 





 Se  forman  siloxanos  cíclicos  a  partir  de  reacciones  de  condensación  de  silanodioles 

































Las matrices en  las que se estudia  la presencia de siloxanos son muy diversas. Agrupando  las 
matrices según su naturaleza se puede establecer la siguiente clasificación:  
 Matrices medioambientales: 
Las  propiedades  físico‐químicas  de  los  siloxanos  facilitan  su  transporte  por  el  aire  desde  el 
punto de origen hasta el punto de depósito o vertido, estando presentes en aire  [27, 33‐44, 




Los  siloxanos  forman parte de  la  formulación de muchos productos de  consumo de diversa 
aplicación, por ello están presentes en el polvo. Contrasta la diferente distribución de siloxanos 
lineales  y  cíclicos hallada  dependiendo del  lugar muestreado:  edificios de oficinas  (salas de 
estar o despachos donde abundan  los aparatos  informáticos y alfombras)  frente a viviendas 
(dormitorios y baños con un alto contenido en productos de higiene personal) [33]. 
 Matrices biológicas: 
En  los estudios  sobre niveles de  contaminación por exposición  a dichas  sustancias en  seres 
vivos se analizan principalmente sangre, leche materna, orina y tejido adiposo.   
Desde finales del siglo pasado se ha observado también una tendencia al alza del número de 

















La  presencia  de  siloxanos  en  derivados  de  petróleo  [65,  66]  se  debe  principalmente  a  los 




procedentes  del  mar  Báltico.  Se  trata  de  un  mar  cerrado  y  con  una  gran  actividad 
antropogénica,  con  un  tiempo  medio  de  residencia  de  las  substancias  en  el  agua  de 
aproximadamente  25  años  [68,  69].  Los  estudios  indican  que  no  hay  indicios  de 
bioacumulación  en  focas  puesto  que  las  concentraciones  halladas  están  por  debajo  de  los 
límites de cuantificación del método, en cambio en arenques  la concentración es mayor y  la 
distribución de siloxanos D5, D6 y D4 es 18:5:1 [68]. 
En  la  tabla  2.7.  se muestra  la  concentración  de  siloxanos  detectada  en  diferentes matrices 
medioambientales  [55]: aire,  lodos, aguas,  fangos  industriales, suelos, sedimentos y biota. El 
rango  de  concentración  depende  de  la  matriz  analizada  y  los  límites  de  cuantificación 
dependen del método de análisis empleado. 
 Los  compuestos más  abundantes  son  los  siloxanos  cíclicos.  Se  hallan  en  todas  las 
matrices en concentraciones más elevadas que los siloxanos lineales. 
 Los  valores  más  altos  corresponden  a  lodos,  sedimentos  y  biota,  matrices  que 
acumulan siloxanos y que actúan como concentradores naturales. 
 
    Agua (µg/L)         
Siloxano  Aire (µg/m3) Lodo 
industrial 
























MDM <0.008 <0.0005-0.014 <0.0005-<0.0006 <1-64 <0.1 <0.02-<0.7 <0.3 
MD2M <0.006 <0.0005-0.078 <0.0005-<0.0006 1-450 <0.1 <0.02-29 <0.4 – 1.1 
MD3M <0.02 <0.004-0.23 <0.002-<0.004 3-550 <0.1 <0.02-57 <0.5 
D3 n.a** n.a n.a. n.a n.a n.a <50-90.4***
D4 0.08-4.0 <0.06-3.7 <0.04-<0.09 96-960 <6-<10 <3-84 <5-70 
D5 0.05-19 <0.04-26 <0.02-<0.05 1100-89000 <3-<5 <2-2000 <5-2200
D6 0.02-2.1 <0.04-3.8 <0.02-<0.05 220-11000 <2-<4 <1-170 <5-74 
* ng/g sobre material seca. 





















Durante  la  vida  operativa  de  un  vertedero  se  deben  tomar  las  medidas  oportunas  para 
minimizar  al máximo  las molestias  y  los  riesgos  para  la  población  circundante  (como  por 
ejemplo,  la  emisión  de  olores).  Además,  los  gases  que  no  puedan  utilizarse  para  producir 
energía deben quemarse [1]. 
Biogás procedente de depósito controlado de residuos sólidos: 
La producción de biogás  en un  vertedero  es un proceso  continuo que  se  inicia  a  los pocos 




 Fase  inicial  (I):  Una  vez  se  han  depositado  los  residuos  urbanos,  en  el  interior  del 













 Fase ácida  (III):  se acelera  la actividad microbiana anaerobia produciendo hidrógeno 




por  consiguiente  un  aumento  de  dióxido  de  carbono,  iniciándose  la  generación  de 
metano. 
 Fase  metanogénica  (IV):  el  ácido  acético  se  transforman  a  dióxido  de  carbono  y 
metano por  la acción de microorganismos metagénicos. Es  la etapa donde se genera 
mayoritariamente metano [7, 12]. 
 Fase  de maduración  (V):  En  esta  última  etapa  los  componentes  que  quedan  en  el 
vertedero son de degradación  lenta con  lo que  la velocidad de generación de dióxido 
de  carbono  y  metano  disminuye  notablemente.  Esta  disminución  de  la  actividad 
microbiana produce un descenso de dióxido de carbono y metano y, al mismo tiempo, 
dependiendo  de  las medidas  del  sellado,  se  recupera  la  composición  del  gas  inicial 
aumentando la concentración de nitrógeno y oxígeno. 
La  etapa  de maduración  comprende  junto  con  la  fase metanogénica,  el  periodo  de 



















proceso  comprende  diversas  etapas.  Una  vez  depositado  el  residuo  en  un  terreno 
debidamente acondicionado,  se cubre  la  superficie. Al cabo de  los meses  se  recoge el gas a 
través de  los pozos de extracción verticales conectados por medio de  tuberías, aspirando el 


















En  1999  Niessner  [51],  al  analizar  biogás  generado  en  dos  depósitos  controlados  (RS_A  y 
RS_B), obtiene un perfil formado por trimetilsilanol y siloxanos, siendo los más abundantes D4, 
L2  y  D5  (tabla  3.2).  Sin  embargo  las  variaciones  de  composición  y  concentración  de  los 


















formulación  de  productos  cosméticos,  materiales  de  construcción  y  como  agentes 
antiespumantes en detergentes, cuyos residuos se depositan en vertederos. 
Los siloxanos son compuestos generados a partir de la descomposición de polidimetilsiloxanos 










Las  estaciones  depuradoras  de  aguas  residuales  (EDAR)  son  indispensables  para  depurar  el 
agua para su posterior utilización y minimizar los problemas medioambientales. 

















Por medios  físicos  se  separan,  en  el  decantador  primario,  los detritus  en  la  superficie  (que 
constituyen  la  materia  en  suspensión)  mientras  que  en  el  fondo  se  depositan  los  fangos 
primarios. En casos de aguas con fuertes contaminaciones industriales se añaden coagulantes 
químicos  y  se  produce  la  floculación  para  favorecer  la  decantación  de  la  materia  en 
suspensión. 
3)   Depuración secundaria: 
En  esta  etapa  se  elimina  la  carga  contaminante  restante mediante un  reactor biológico.  Se 







Posteriormente,  por  decantación,  los  biosólidos  (materiales  inorgánicos  y  orgánicos) 
resultantes del digestor se depositan en el fondo del decantador secundario separándose del 










Una parte de  los  fangos procedentes de  los decantadores  secundarios,  retorna a  la  línea de 
agua a la cabecera del proceso biológico, manteniendo la concentración de bacterias. 
5)   Digestión: 
Una  vez  espesado,  los  biosólidos  resultantes  del  primario  y  del  secundario  se  llevan  a  un 
digestor donde tiene lugar la digestión anaerobia [61], se reduce la materia orgánica presente 
por la acción de bacterias fermentadoras y bacterias metanógenas, en un ambiente anaerobio.  
El  proceso  de  digestión  anaerobia  libera  gas metano  que,  en  plantas  depuradoras  de  gran 
















La  composición  del  biogás  producido  en  el  digestor  de  la  planta  de  tratamiento  de  aguas 
residuales es parecida a la del biogás generado en vertedero. 
En la tabla 4.1 se presenta la composición de un biogás procedente de plantas de tratamiento 































































































vías  principalmente,  volatilización,  degradación  y  adsorción  sobre  sólidos,  obteniendo 
reducciones superiores al 92% (D4, D5 y D6) [47]. 
En  1996 Martin  [62]  analiza  la  concentración  de  siloxanos  presentes  en  aguas  y  lodos  en 
diferentes  puntos  de  una  planta  depuradora  de  aguas  residuales.  Los  valores  de  menor 




























































Una de  las dificultades en el análisis de muestras  consiste en  tomar  tallas  representativas y 
fiables. Se debe utilizar un método de muestreo que permita asegurar la representatividad de 
la muestra original y proporcionar resultados  fiables. Una dificultad añadida en el análisis de 








La  experiencia  de  nuestro  grupo  de  trabajo  en  análisis  de  matrices  medioambientales, 
principalmente en trazas de compuestos orgánicos volátiles (COVs) en aire utilizando tubos de 




 Sistemas  estancos  (“whole  air  sampling”):  consisten  en  recoger  la muestra  de  gas 
introduciéndola  en  el  interior  de  un  recipiente  (bolsa,  tubo  de  vidrio  o  recipiente 
metálico). 
 Captadores  pasivos:  se  consigue  el  muestreo  pasivo  cuando  el  gas  entra  en  el 
dispositivo  por  difusión  quedando  los  compuestos  de  interés  retenidos  en  el 
adsorbente colocado en el interior del dispositivo (“radielos”). 
Este  sistema  se  suele  utilizar  en  zonas  sin  posibilidad  de  suministro  de  energía 
eléctrica. 
















ha  depositado  un  material  adsorbente  que  debido  a  sus  propiedades 
interacciona con las moléculas de interés reteniéndolas.  
El  tubo  está  diseñado  de  forma  que  consta  de  dos  sectores  diferenciados 
(sector A y sector B) separados por un separador de espuma que uniformiza la 
caída  de  presión.  En  el  otro  extremo  del  sector  B  se  coloca  también  una 
pequeña espuma de material  inerte que  impide  la pérdida del adsorbente. La 
cantidad de adsorbente de cada  sector es distinta, de  forma que el  sector A 
contiene el doble de adsorbente que el sector B.  
Para  efectuar  el muestreo,  se  rompen  los  extremos  del  vidrio  sellados  y  se 
conecta el  tubo por un extremo a  la bomba de aspiración y por el otro a  la 
tubería de gas. La muestra gaseosa penetra en el interior del tubo pasando en 
primer  lugar  por  una  pequeña  cantidad  de  lana  de  vidrio,  seguidamente  al 
sector A, y a continuación al sector B. 
Se escogerá el adsorbente adecuado para el componente de  interés. Existen 
diferentes  materiales  adsorbentes:  carbón,  Tenax,  copolímero  de  estireno‐
divinilbenceno,  sílica,  alúmina  entre  otros.    Varios  estudios  avalan  la  alta 
capacidad  adsorbente  del  carbón  activo  convirtiéndolo  en  uno  de  los 
materiales más empleados para  la  retención de  los  siloxanos en  la etapa de 












se  conecta a  la bomba de aspiración y el otro  frasco a  la  tubería de gas.  La 
muestra  gaseosa procedente de  la  tubería penetra  en  el  interior del primer 
frasco burbujeando el gas en el  interior del  líquido. Las sustancias de  interés 




Los  sistemas  de muestreo  deben  ser  prácticos  y  fáciles  de  usar,  además  de  garantizar  la 





en  su  forma  original,  de  modo  que  no  varía  el  nivel  de  concentración  de  los 







 Si  el  nivel  de  concentración  de  las  sustancias  de  interés  en  el  gas  es  bajo,  no  hay 
posibilidad de manipular la muestra para aumentar el nivel de concentración. 

































































que  se  combinan  para  dar  información  específica  de  uno  o más  compuestos  cuya 
estructura  está  constituida  por  átomos  de  silicio.  Cada  técnica  aporta  su  propia 
especificidad. 
Antes de elegir un método se debe plantear el objetivo del análisis: las especies químicas que 





[36]  y  espectrometría de masas  con  fuente de plasma de  acoplamiento  inductivo  (ICP‐MS). 





2014),  analizan  siloxanos  por  cromatografía  de  gases  debido  a  la  alta  volatilidad  de  estos 
compuestos.  Mediante  esta  técnica  separativa  los  siloxanos  se  eluyen  por  la  columna 
cromatográfica  individualmente  facilitando  su  cuantificación.  Se  pueden  acoplar  diferentes 
detectores  al  cromatógrafo  (TCD,  FID,  AED, MS)  dependiendo  de  la  finalidad  del  análisis. 
Cuando se trata de determinar siloxanos a nivel de trazas, el sistema universal empleado es la 
cromatografía de gases de alta resolución acoplada a un espectrómetro de masas (HRGC‐MS). 







existen  componentes  de  bajo  sangrado  que  permiten  trabajar  en  las  condiciones  de 
temperatura requeridas en el análisis sin presentar interferencias. Buena parte de los artículos 
consultados  describen  algunas  precauciones  previas  a  tomar  antes  de  iniciar  el  análisis 
cromatográfico  que  resultan  imprescindibles  para  obtener  un  nivel  de  blanco  adecuado 
cuando se trabaja a nivel de trazas. 
Dependiendo  de  la  matriz  es  preciso  realizar  una  etapa  de  muestreo  previa  al  análisis 
cromatográfico. Esta etapa, imprescindible en muestras gaseosas (aire y biogás), puede actuar 
también como sistema de concentración. 
En  los  siguientes  apartados  se  detallan  las  principales  características  de  los  métodos 
publicados, diferenciando los métodos publicados antes del inicio de la parte experimental de 




descritos  en  la  literatura  empleados  para  el  análisis  de  siloxanos  previamente  al  inicio  del 
proyecto (2006).  
 En  1969,  K.R.  Burson  [73]  estudia  la  separación  cromatográfica  (GC‐TCD)  de 
compuestos clorosilanos, metilclorosilanos y sus correspondientes siloxanos asociados 
con columnas de relleno de diferente  fase estacionaria  (base  ftalato y base silicona), 
constatando  que  la  mejor  separación  se  logra  con  columnas  no  polares  de  base 





un  producto  volátil  resultante  de  la  degradación  de  compuestos  organosilícicos  en 
condiciones  ambientales  determinadas.  Separa  trimetilsilanol  de  L2  mediante  una 
columna  empaquetada  Supelcoport  (3%SP‐2100  (metilsilicona),  80/100mesh, 






Además, consigue  identificar  la presencia de  trimetilsilanol por medio del estudio de 




mención  especial  a  la  presencia  de  siloxanos.  Para  ello,  utiliza  un  sistema 
cromatográfico  complejo  dotado  de  dos  columnas  cromatográficas  no  polares 
(metilsilicona), de diferente longitud (Rtx‐1, 60m/47m, 0,32mm y 1,5µm), con el fin de 
obtener el mismo  tiempo de  retención de  los  compuestos analizados.  Las  columnas 




Actualmente,  los  autores  consultados  analizan  siloxanos  en  biogás  con  columnas  con  fases 
estacionarias no polares. La mayoría de autores [7, 36, 51, 61] emplean dimetilpolisiloxano, o 
bien,  difenildimetilpolisiloxano  (5:95)  ya  que,  con  estas  fases  estacionarias  versátiles,  se 
separan sin dificultad los siloxanos lineales y cíclicos más volátiles.  
En cuanto al sistema cromatográfico,  la configuración habitual descrita en  la bibliografía es  la 




En  el  análisis de  siloxanos  es preciso  tomar precauciones que minimicen  el  ruido de  fondo 
(“background”)  debido  al  sistema  cromatográfico  [26,  28].  Para  evitar  los  focos  de 












Aunque Niessner  utiliza  recipientes  de  15  litros  [51],  el  volumen  del  canister  puede  variar, 
existiendo recipientes de menor volumen (por ejemplo, 400 mL). 
El  muestreo  con  impingers  se  realiza  con  diferentes  líquidos  absorbentes  según  el  autor 
consultado: n‐hexano [4], metanol [4, 7, 20]. Aunque el metanol es miscible en agua y retiene 
la  humedad  del  biogás,  su  utilización  no  se  recomienda  (ecuación  6.1)  porque  se  ha 
comprobado que reacciona con el trimetilsilanol [38]:  













las  plantas  [19],  durante  la  elaboración  de  este  trabajo  no  se  ha  hallado  ninguna  reseña 
bibliográfica  sobre  la  implementación de dispositivos de medida de  siloxanos en EDAR o en 
vertederos. 
Diferentes autores han desarrollado  sistemas de medida de  siloxanos para aplicar  in‐situ en 
vertederos  que  analizan  el  biogás  de  forma  on‐line  empleando  sensores  específicos  de 
siloxanos para determinar L2, L3 y D5 [59]. Otros autores combinan un cromatógrafo de gases y 
un analizador de gas FT‐IR portátil. Mediante el analizador FT‐IR se determina metano, dióxido 
de  carbono  y  amoníaco,  mientras  que  con  el  cromatógrafo  portátil  (GC‐PID)  se  analizan 







Una  vez  finalizada  la parte experimental de esta Tesis Doctoral  se han publicado diferentes 
métodos de trabajo para el análisis de siloxanos en diversas matrices además de biogás (aire, 
agua,  suelos,  fangos  de  depuradora,  animales  acuáticos  e  hidrocarburos  derivados  del 
petróleo). 
En  la mayoría de estos métodos  se describen  columnas  cromatográficas no polares del  tipo 
difenildimetilpolisiloxano,  a  semejanza  de  lo  señalado  en  el  apartado  6.1.  Sin  embargo,  la 





los métodos descritos  en  el apartado  6.1  (bolsa,  canisters,  impingers  y  tubos  adsorbentes). 
Algunos  autores  introducen  los  siloxanos  en  el  interior  del  inyector  del  cromatógrafo  sin 
necesidad  de  disolvente.  Se  combina  el muestreo  con  un material  adsorbente,  Tenax,  con 
desorción  térmica  acoplada  a  cromatografía  de  gases  con  espectrometría  de masas  (ATD‐
HRGC‐MS). Los siloxanos retenidos en el material adsorbente se  liberan mediante una etapa 
de calefacción, introduciendo las sustancias de interés en el cromatógrafo en fase gas [31,32].  
En  la  literatura  consultada  no  se  detalla  el  uso  de  patrones  internos  para  efectuar  la 
cuantificación en muestras de biogás, aunque está descrita  la  cuantificación  con estándares 
internos en muestras de tipo ambiental como aguas y suelos [48, 49] (tabla 6.4). En este tipo 
de  muestras  se  emplean  estos  estándares  (TM3  y  QM4)  para  asegurar  la  bondad  del 
procedimiento de extracción. 
En  las  siguientes  tablas 6.1 a 6.6  se presentan, a modo de  resumen, diferentes métodos de 
análisis descritos en la literatura durante las últimas dos décadas.  
La tabla 6.1 recoge las citas bibliográficas referentes a matriz biogás publicadas previamente a 










COMPUESTO MATRIZ  SISTEMA DE MUESTREO  TÉCNICA DE ANÁLISIS  Columna  Disolvente  Patrón interno  Ref. 
D3 a D6  Biogás EDAR  Adsorbentes XAD‐2  HRGC‐FID  SE‐54 (50m, 0,32mm, 1µm) 
n‐hexano 
ultrasonidos ‐  74 (1996) 



































HRGC‐MS (scan)  ‐  ‐  ‐  4 (2002) 
L2 a L6 


















                 
Tabla 6.1. Métodos de análisis de siloxanos en biogás: antecedentes.   




COMPUESTO  MATRIZ  SISTEMA DE MUESTREO  TÉCNICA DE ANÁLISIS  Columna  Disolvente  Patrón interno  Ref. 
D3 a D6  Agua/fangos EDAR  Stripping helio  sobre XAD‐2  HRGC‐FID 
SE‐54 








HRGC‐AED  DB‐XLB  Acetato de etilo  ‐  57 (1997) 
L2 a L6 




D4 a D6  Aire  canister  HRGC‐MS  ‐ 
Patrones en 
 n‐hexano  ‐  39 (2002) 
D4 y D5  Fango de depuradora   ‐  HRGC‐FID  VF‐1MS  n‐hexano  ‐  56 (2007) 
               
Tabla 6.2. Métodos de análisis de siloxanos en matrices diferentes de biogás: antecedentes. 
 
COMPUESTO  MATRIZ  SISTEMA DE MUESTREO  TÉCNICA DE ANÁLISIS  Columna  Disolvente  Patrón interno  Ref. 
Ln, Dm  Gasolinas  ‐  HRGC‐MS (SIM)  DB‐5  (30m, 0,25mm, 0,25µm)  acetona  QM4  67 (2011) 

























Isolute ENV+   LVI‐HRGC‐MS  ‐  n‐hexano  13C4‐D4/13C5‐D5 13C6‐D6  68 (2013) 
Tabla 6.3. Métodos de análisis de siloxanos en matrices diferentes de biogás: bibliografía posterior a la parte experimental de la Tesis.   




COMPUESTO  MATRIZ  SISTEMA DE MUESTREO  TÉCNICA DE ANÁLISIS  Columna  Disolvente 
Patrón 
interno  Ref. 






D4 y D5  Fango de depuradora   ‐  HRGC‐FID  VF‐1MS  n‐hexano  ‐  56 (2007) 









L14  Polvo Indoor   ‐  HRGC‐MS (SIM) 
DB‐5  





(60m ,0,25mm, 0,25µm)  n‐decano  Fluorobenceno  38 (2012) 
L4 a L14, 
D4 a D6  Agua  Microextracción en fase sólida HRGC‐MS (SIM) 
DB‐5MS  
(60m ,0,25mm, 0,25µm)  acetona  TM3, QM4  49 (2012) 






































COMPUESTO  MATRIZ  SISTEMA DE MUESTREO  TÉCNICA DE ANÁLISIS  Columna  Disolvente 
Patrón 
interno  Ref. 
D4  Biogás vertedero/Biofiltros  Loop permite inyección de gas  HRGC‐FID  HP‐5  (30m, 0,32mm, 0,25µm)  ‐  ‐  60 (2008) 
L2 a L4 
D3 a D5  Biogás  On‐line  GC‐PID portable  
SUPELCOWAX 10 
Carbopack B  ‐  ‐  31 (2010) 










(60m, 0,25mm, 1µm)  ‐  ‐  32 (2010) 
L2 a L4 






D3 a D6  Biogás vertedero  Tubos carbón activo  HRGC‐MS  
Carbowax  





Bolsas Tedlar ®  HRGC‐MS  CP‐SIL 5CB  ‐  ‐  13 (2013) 
L2, D3  
































D4  Biogás sintético  Carbón activo  IR spectroscopy  ‐  ‐  17 (2009) 
D4 y D5  Aire y Biogás   ‐  APCI‐MS/MS  ‐  ‐  35 (2009) 
L2, L3, D5  Biogás vertedero  ‐  Microcantilever arrays  ‐  ‐  59 (2009) 
D3  Biogás sintético  Sílica gel/carbón activo/Xzeolite 
IR spectroscopy 




Subproductos de petroleo  ‐  HRGC‐ICP‐MS  DB‐5MS  
(30m ,0,25mm, 0,25µm)  acetona  65 (2014) 




























Es  por  este motivo,  que  este  trabajo  es  una  aportación  al  estudio  de  la  determinación  de 
algunos  productos  contaminantes  presentes  en  biogás  generado  en  diferentes  ambientes 
(vertedero  y  EDAR),  con  el  fin  de  desarrollar  un  procedimiento  que  permita  su  control  así 
como medir su reducción al utilizar biofiltros. 
La  presencia  de  siloxanos  en  biogás  produce  efectos  adversos  sobre  los  equipos  que 









siloxanos  en  biogás  a  baja  concentración  y  garantizar  la  viabilidad  de  los  sistemas  de 
conversión de energía. 
Por todo lo expuesto, los objetivos que se plantean en esta Tesis Doctoral son los siguientes: 




2. Optimización de  sistemas de muestreo para  la  captación de  siloxanos presentes en  
biogás de distinto origen. 
 
3. Aplicación  del  procedimiento  analítico  desarrollado  al  análisis  de  siloxanos  y 
trimetilsilanol presentes en biogás de diferente origen. Campañas de muestreo en el 







los existentes en  la  literatura. Para  la realización de  las experiencias se han utilizado equipos 
cromatográficos dotados de distintos detectores y se han comparado los resultados obtenidos 
























7. OPTIMIZACIÓN  DE  UN  MÉTODO  CROMATOGRÁFICO  PARA  LA 
DETERMINACIÓN DE SILOXANOS EN BIOGÁS. 
La determinación de  siloxanos en biogás  se puede  realizar por medio de métodos directos, 
obteniendo información del silicio total, o bien utilizando una técnica combinada, resultado de 
la unión de dos técnicas de análisis que se combinan para dar información específica de uno o 
más  compuestos  cuya  estructura  está  constituida  por  átomos  de  silicio,  aportando  cada 
técnica su propia especificidad. 
Para  llevar a cabo  la determinación de siloxanos de bajo peso molecular se plantea utilizar  la 
técnica de cromatografía de gases de alta resolución (HRGC) acoplada a un detector específico. 
El  desarrollo  del  método  cromatográfico  se  consigue  mediante  el  estudio  de  diferentes 
variables.  Para ello se han utilizado equipos cromatográficos dotados de distintos detectores: 
detector de  ionización de  llama (FID) y espectrómetro de masas (MS). Se han comparado  los 
resultados  obtenidos  eligiendo  el  sistema  que  permita  alcanzar  niveles  de  detección  más 
bajos.  














  Técnica  Parámetro estudiado                 Variables   
       
HRGC‐FID  Configuración  del equipo cromatográfico (7.1.1)     
HRGC‐FID  Elección del disolvente (7.1.2)  n‐pentano, n‐hexano, 
n‐heptano, isooctano   
HRGC‐FID  Optimización del programa de temperaturas (7.1.3)     
HRGC‐FID  Estudio de selectividad (7.1.4)  Disolventes   






HRGC‐MS  Elección del patrón interno (7.2.1)  Compuesto deuterado/siloxano deuterado   
HRGC‐MS  Comparación de los métodos adquisición SIM (7.2.2)  SIM vs scan/ SIM   








  Técnica  Parámetro estudiado                 Variables   








  Técnica  Parámetro estudiado                 Variables   
       
HRGC‐MS  Separación de los siloxanos de volatilidad intermedia y patrón interno. (7.4.1)  ‐   
HRGC‐MS  Cromatografía a flujo constante (7.4.2)  ‐   
HRGC‐MS  Separación del siloxano menos volátil: D6 (7.4.3)  0,6/0,8/1,0 mL/min   










Debido a  la volatilidad que presentan  los  siloxanos  se decide analizar estos compuestos por 




































Se elige  la  configuración  cromatográfica HRGC‐FID, puesto que  el detector de  ionización de 
llama  (FID)  es  fácil  de  utilizar,  permite  obtener  resultados  más  reproducibles  que  la 
configuración HRGC‐MS y es notablemente más económico. Se ha preferido utilizar el modo de 
inyección  splitter  en  lugar  de modo  splitless,  puesto  que  es más  preciso  aunque  un  poco 
menos sensible. Se ha optimizado la relación de splitter y el tipo de glassliner para conseguir la 
máxima  sensibilidad,  sin  perder  precisión,  ni  eficacia.  Se  trabaja  con  un  flujo  de  splitter 
consiguiendo una sensibilidad adecuada. 
Se utiliza un glassliner del tipo focus  liner que contiene  lana de vidrio en su  interior. La  lana, 




gracias al diseño del tubo de vidrio que actúa de glassliner. Durante  la  inyección,  la aguja del 
inyector  automático deposita  la disolución de  la muestra  en  el  interior de  la  lana de  vidrio 
favoreciendo la evaporización del disolvente y de los componentes de la mezcla. 
Siguiendo  las  indicaciones propuestas por Niessner  [51]  (tabla 7.2), se elige una columna de 
fase  estacionaria  apolar  (HP‐5,  30m,  0,25mm,  0,25µm)  aunque  de  dimensiones  distintas: 




El  primer  objetivo  de  este  trabajo  es  poner  a  punto  un método  analítico  que  permita  la 
identificación y posterior cuantificación de siloxanos en una matriz gaseosa: biogás. Para ello 
es  preciso  disponer  de  un  sistema  de  captación  que  asegure  la  bondad  del  muestreo 
combinado  con  un  método  cromatográfico  que  consiga  la  separación  de  los  siloxanos  y 
permita su cuantificación. Por ello, se plantea utilizar el mismo disolvente en  los procesos de 










las  que  está  sometido  el  sistema  de  inyección.  El  volumen  de  expansión  del  disolvente  no 
puede  superar  el  volumen  del  glassliner,  puesto  que  ese  exceso  puede  expandirse  a  otras 
zonas del inyector y ser causa de pérdidas de muestra o incluso foco de contaminación. 
Se  calcula  el  volumen  de  expansión  de  distintos  disolventes  con  la  ayuda  del  programa  





















parte  superior del  liner,  se  recomienda  trabajar alrededor del 50% de  la  capacidad del  liner 




medida  la  capacidad  del  liner,  mientras  que  si  se  emplea  acetona,  el  valor  aunque 
relativamente  alto,  es  inferior  al  100%  de  la  capacidad  del  liner.  De  los  disolventes 


















 n‐pentano:  alguno  de  los  componentes  minoritarios  del  disolvente  presenta 






 n‐heptano:  es  un  disolvente menos  volátil  que  los  anteriores  (punto  de  ebullición: 
98°C), sin embargo presenta interferencias con el siloxano más volátil (L2). 
 isooctano:  es  el  disolvente menos  volátil  de  los  cuatro  (punto  de  ebullición:  99°C), 
hecho  que  favorece  la  conservación  de  las  disoluciones  (figura  7.2).  Sin  embargo 
presenta interferencias con el siloxano más volátil (L2). 
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actuar  como  vehículo  de  la  mezcla  gaseosa  patrón  y  no  presenta  interferencias  con  los 
compuestos de interés. Además al tratarse de un solvente inerte no daña la fase estacionaria 
de la columna cromatográfica [56]. Y, finalmente, porque su volumen de expansión es inferior 
al  valor  recomendable  de  capacidad  del  liner  (tabla  7.3)  a  diferencia  de  los  otros  dos 
disolventes que superan ampliamente dicho valor. 
7.1.3. Optimización del programa de temperaturas. 
Con  la columna y el disolvente elegidos  se obtiene una excelente  separación entre  los  siete 
siloxanos.  Esta  columna  posee  la mitad  de  longitud  además  de menor  diámetro  interno  y 
menor espesor de fase que  la descrita en bibliografía (tabla 7.2). La alta resolución entre  los 
siloxanos estudiados permite aplicar un incremento de la temperatura mediante un programa, 
obteniendo  cromatogramas en menor  tiempo  con muy buena  separación entre  compuestos 
(figura 7.3). 
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Una vez establecidas  las condiciones cromatográficas que permiten  la separación de  los siete 
siloxanos entre si y del disolvente, se debe confirmar que ninguno de  los componentes de  la 
matriz presenta interferencias.  






























       Disolución de impurezas        HRGC‐FID 
Figura 7.4. Cromatograma superior: disolución de siloxanos y compuestos minoritarios  (25mg/L).       
Cromatograma inferior correspondiente a la disolución de siloxanos (40mg/L). 
De  todos  los  productos  estudiados  como  posibles  interferencias,  los  hidrocarburos  son  los 
compuestos más  parecidos  a  los  siloxanos  por  tener  en  común  la  forma  de  su  estructura 
hidrocarbonada.  
Al igual que los siloxanos, los hidrocaburos se eluyen en orden creciente de número de átomos 
de carbono, en primer  lugar n‐octano  (C8H18, 114 uma),  luego n‐decano  (C10H22, 142 uma) y 
finalmente  n‐dodecano  (C12H26,  170  uma).  Al  estudiar  la  zona  en  que  aparecen  en  el 
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inyección  de  las  disoluciones.  Se  comparan  los  resultados  obtenidos  del  análisis 
cromatográfico  de  las  disoluciones  de  siloxanos  en  n‐hexano  con  otras  disoluciones  de 
concentración equivalente a las que se añade una sustancia que actúa de patrón interno. 
























Experimental:  Para  evaluar  el  procedimiento  cromatográfico  se  preparan  diez 
disoluciones  (Pn)  en  n‐hexano  que  contienen  los  7  siloxanos  en  concentraciones  del 
orden de: 350 mg/L (P1), 120 mg/L (P2), 40 mg/L (P3), 13 mg/L (P4), 4,3 mg/L (P5), 1,4 
mg/L (P6), 0,48 mg/L (P7), 0,16 mg/L (P8), 0,05 mg/L (P9), 0,016 mg/L (P10).  























una  secuencia, que  se  inicia  con  la disolución más  concentrada  (P1) y  finaliza  con  la 
más diluida (P10). Esta serie de inyecciones se repite cuatro veces. 
A  partir  de  las  diez  disoluciones  Pn  se  preparan  otras  diez  disoluciones  con  patrón 
interno (Pin).  
Para preparar  las disoluciones Pin  se han mezclado 2 mL de  cada disolución Pn  con 
0,200 mL de una disolución de 2‐fluorotolueno en n‐hexano de concentración 80 mg/L.  
Las  diez  disoluciones  Pin  se  han  inyectado  en  el  cromatógrafo  de  gases  en  una 






















Siloxano  %  %  % % % % % 
L2  2,39  1,01  1,70 1,45 1,38 2,66  10,02 
D3  2,68  1,11  2,37 2,53 4,52 18,95  44,79 
L3  2,74  2,02  2,85 0,88 2,69 6,33  12,39 
D4  2,82  2,40  2,32 1,72 4,78 10,68  19,81 
L4  2,87  2,18  2,36 2,20 3,91 2,63  12,77 
D5  2,88  2,02  2,17 1,84 4,14 2,57  9,55 
L5  2,94  1,84  2,53 2,19 3,04 11,05  17,79 
Promedio  2,76  1,78  2,33 1,83 3,49 5,92   
 
Tabla  7.6  Repetibilidad  de  las  áreas  con  el  método  del  patrón  externo.  Las  casillas  en  gris  corresponden  a 




de  purificación  (nivel  bajo  de  concentración)  y  muestras  reales  de  vertedero  o  estación 




















Siloxano  %  %  % % % % % 
L2  0,66  2,09  1,50 1,23 1,14 3,54  8,52 
D3  1,21  3,24  2,29 2,47 5,95 18,79  47,16 
L3  1,44  4,00  2,72 0,87 3,93 7,58  14,43 
D4  1,51  4,50  2,51 2,00 5,25 10,48  22,54 
L4  1,51  4,29  2,16 2,29 4,17 4,13  11,73 
D5  1,44  4,21  2,07 2,06 4,58 3,16  11,81 
L5  1,44  4,10  1,95 1,44 4,21 11,49  16,29 
Promedio*  1,32  3,78  2,17 1,77 4,18 6,56   
 





repetibilidad  de  la  inyección  (RSD  %)  es  adecuada.  Los  valores  de  RSD  son,  en  general,  
inferiores al 5% para aquellos niveles de concentración superiores al  límite de cuantificación. 







linealidad  del  sistema  cromatográfico.  Para  cada  siloxano  se  calculan  y  representan  los 
parámetros que se indican a continuación. 
Linealidad cálculos por patrón externo: 





 A  continuación,  se  representa  el  área  promedio  para  cada  nivel  de  concentración 
frente  a  la  concentración.  En  la  Figura  7.6a,  se muestra  para  el  siloxano  D3  como 
componente  representativo.  Se  ajusta  una  recta  por  el  procedimiento  de mínimos 
cuadrados  y  se  calcula  la  pendiente,  la  ordenada  en  el  origen  y  el  coeficiente  de 
determinación  R2  (Figura  7.6a).  En  la  tabla  1.8  se  presentan  los  valores  obtenidos 
correspondientes a  los coeficientes de determinación,  los factores de respuesta y sus 
coeficientes de variación calculados para todos los siloxanos. 
 Se representa el  factor de respuesta para cada nivel de concentración  frente al nivel 
de concentración (Figura 7.6b). Se calcula la media (tabla 7.8) y la desviación estándar 





del  patrón  interno.  Para  cada  nivel  de  concentración  se  calcula  el  promedio  de  las 
relaciones de áreas, su desviación estándar relativa (Tabla 7.8) y el factor de respuesta 
relativo (relación de concentración/relación de áreas). 
 A  continuación,  se  representa el promedio de  las  relaciones de área obtenidas para 
cada nivel de concentración  frente a  la relación de concentraciones. Se  le ajusta una 
recta  por  el  procedimiento  de  mínimos  cuadrados  y  se  calcula  la  pendiente,  la 
ordenada  en  el  origen  y  el  coeficiente  de  determinación  (R2).  En  la  Figura  7.6c  se 














  R2  Fi RDS Fi R2 Fin RDS Fin 
Siloxano   % % 
L2  0,99999  0,8822 3,4 0,99998 11,794 8,1 
D3  0,99999  1,1013 2,8 0,99998 14,571 4,2 
L3  0,99998  1,0790 1,4 0,99997 14,283 3,4 
D4  0,99997  1,0439 2,7 0,99996 13,935 6,9 
L4  0,99997  0,9387 0,9 0,99997 12,538 4,0 
D5  0,99997  1,0591 2,6 0,99997 14,141 3,6 










Figura  7.6.  Siloxano  D3.  a)  Área  versus  concentración,  b)  promedio  del  factor  de  respuesta  versus  nivel  de 











se  comporta  de  forma  lineal  y  proporcional  en  el  rango  de  concentraciones 
estudiado. Como consecuencia de ello los siloxanos podrían cuantificarse respecto 
a un único patrón de concentración intermedia. 
 En este caso  (HRGC‐FID), no es preciso el uso del patrón  interno. El método del 




























La  fase  estacionaria  empleada,  difenildimetilpolisiloxano  (5:95),  resulta  adecuada  para  el 
análisis  de  siloxanos  puesto  que  logra  la  separación  de  los  siloxanos  lineales  y  cíclicos más 
volátiles  sin  dificultad.  En  la  literatura  se  describe  la  determinación  de  siloxanos  en  biogás 





no  existan  problemas  de  interferencias  con  otras  sustancias  presentes  en  las muestras.  El 
procedimiento  desarrollado  es  selectivo,  repetitivo,  lineal,  sin  embargo,  posee  un  límite  de 
cuantificación adecuado, del mismo orden que el espectrómetro de masas en modo scan, que 
resulta insuficiente para el análisis de algunas muestras de biogás. 
Actualmente,  los  nuevos  diseños  de  equipos  consiguen  realizar  el  análisis  cromatográfico 
combinando dos columnas de distinta polaridad  (cromatografía bidimensional). Este  sistema 
se ha descrito en el análisis de siloxanos en gasolina y biogás de EDAR [66]  logrando separar 
hidrocarburos  de  siloxanos  con  dos  columnas  de  polaridad  distinta  SPB‐OCTIL 








Debido a  las  limitaciones que se presentan al analizar  los siloxanos utilizando un detector de 




formas  distintas: modo  scan, modo  SIM  o  simultáneamente  los  dos modos.  El modo  scan 
almacena  en  todo momento  el  rango  completo  de  iones  establecido  y  permite  realizar  los 
espectros  de  masas  de  cada  sustancia.  El  modo  SIM  almacena  únicamente  los  iones 
característicos de cada uno de  los  siloxanos y, por ello, aumenta  la  sensibilidad del  sistema. 
Con la tercera modalidad, scan/SIM, se dedica una parte del tiempo a almacenar información 
tipo scan  y el resto a almacenar información tipo SIM. 






un valor de masa/carga  (m/z) superior para evitar  interferencias con  los compuestos 
minoritarios. 
 Los  siloxanos,  presentan  una  serie  de  iones  característicos  entre  los  que  destaca  la 
presencia  del  ion  73  m/z  correspondiente  a  la  rotura  del  fragmento  (CH3)3‐C‐O‐ 
(presente en los siloxanos lineales). 
 En  bibliografía    [9,  12,  66]  se  ha  descrito  la  presencia  de  hidrocarburos  lineales  y 
ramificados  en  el  biogás  (desde  n‐octano,  112  uma  a  n‐dodecano,  170  uma).  En  el 
apartado 7.1.4 se ha comprobado que estos compuestos, aunque de menor masa que 
los  siloxanos,  se  eluyen  en  la  misma  zona  del  cromatograma.  Además  los 
hidrocarburos  lineales  y  ramificados  presentan  mayor  señal  con  una  serie  de 
fragmentaciones tales como, 43, 57, 71 o bien, 41, 55, 69, con  lo que es aconsejable 








En  modo  scan  se  decide  trabajar  en  el  margen  de  masas  de  70  a  400  uma,  rango  que 
comprende los pesos moleculares de todos los siloxanos objeto de estudio (L2 a L5 y D3 a D5), 
minimizando  la respuesta de  los posibles productos  interferentes que se eluyen en  la misma 
zona en el cromatograma. 
En modo  SIM,  se  escoge  una  serie  de  iones  característicos  de  cada  siloxano.  Con  el  fin  de 
aumentar la sensibilidad de los compuestos de interés, se almacena la información dividiendo 
el  cromatograma por  zonas, de  forma que  en  cada una de  las  ventanas  se monitorizan  los 
iones  característicos  de  los  compuestos  que  se  eluyen  en  esa  ventana,  potenciando  su 
respuesta. 
En la tabla 7.10 se muestran las relaciones m/z características de cada uno de los siloxanos. Los 




  L2  73  131  147           
  D3  133  191  207           
  L3  73  147  205  221         
  D4  73  133  207  281         
  L4  73  207  265  295         
  D5  73  267  355           




la  primera  ventana  se  eluyen  los  tres  siloxanos más  volátiles  (L2,  D3  y  L3),  en  la  segunda 






A  continuación,  se  presentan  las  condiciones  del  HRGC‐MS  que  han  permitido  obtener  los 
mejores resultados (tabla 7.11). 






Cromatógrafo                Agilent 6890
Columna                HP-5 (30m, 0,25mm, 0,25µm)
Gas portador                Helio
Presión                13 psi
Split ratio                12,4:1
Temperatura Inyector                250 ºC
Temperatura Columna 
(rampas) 
               40 ºC          4 min 
   4 ºC/min  60 ºC            0 min 
 15 ºC/min          150 ºC            5 min 
Tiempo de cromatograma               20 min




T MS Cuadrupolo 150ºC
T MS Fuente 230ºC
Parámetros Detector 
Tiempo Scan SIM dwell 25 Solvent Delay:  2,0 min 
minutos m/z 70-400 Compuesto Ions m/z 
2 – 9 Sampling 1 L2 – D3 – L3 73 147 191 205 207 221   
9 – 13 Sampling 2 D4 – L4 73 133 207 265 281 295   




Se  han  analizado  por  HRGC‐MS,  en modo  scan  y  posteriormente  en modo  SIM  de  forma 
independiente,  las mismas  veinte disoluciones  (Pn  y Pin) que  se prepararon en el apartado  
7.1.5 para el estudio con el detector de ionización de llama (FID). También, se han preparado 
nuevas disoluciones Pi2n, en  las que  las disoluciones Pn se han mezclado con una disolución 
que  contenía  dos  patrones  internos,  2‐fluorotolueno  y  n‐dodecano.  Estos  hidrocarburos  se 
eluyen entre los picos de los siloxanos L2/D3 (figura 7.5) y D5/L5 (figura 7.4) respectivamente. 
Experimental:  Para  preparar  las  disoluciones  Pi2n  se  han mezclado  2 mL  de  cada 









Para  cada  siloxano  se  calculan y  representan  los parámetros que  se  indican a  continuación, 
tanto en modo scan como en modo SIM. 
Límite de cuantificación: 
 En  los  cromatogramas  correspondientes a P8  (0,16mg/L)  se mide el  ruido de  la 
señal de fondo y la altura de los picos de siloxanos. A partir de esta información se 






 Para  cada  nivel  de  concentración  se  calcula  el  promedio  de  las  áreas,  su 
desviación  estándar  relativa  (tabla  7.14  (scan);  tabla  7.15  (SIM))  y  el  factor  de 
respuesta (concentración/área) en la tabla 7.12). 
 A continuación, se representa el área promedio para cada nivel de concentración 
frente  a  la  concentración  (figura 7.7  (figura  superior modo  scan,  figura  inferior 
SIM).  Se  le  ajusta  una  recta  por  el  procedimiento  de mínimos  cuadrados  y  se 
calcula la pendiente, la ordenada en el origen y el coeficiente de determinación R2 
(figura 7.7 scan y SIM) 
 Se  representa el  factor de  respuesta para  cada nivel de  concentración  frente al 
nivel de concentración figura 7.7 (figura superior modo scan, figura inferior SIM). 
Se calcula la media (tabla 7.12 scan y SIM) y la desviación estándar relativa (tabla 









  LC  Fi Promedio LC Fi Promedio 
Siloxano  ng  ng
L2  0,50  5,417 0,019 4,777 
D3  2,3  8,314 0,038 1,049 
L3  1,3  6,755 0,005 6,070 
D4  1,5  6,265 0,051 1,373 
L4  0,85  4,891 0,036 7,739 
D5  0,83  5,925 0,010 9,640 
L5  0,88  5,384 0,030 9,214 
Tabla 7.12. HRGC‐MS (scan y SIM): Límites de cuantificación y promedio de los factores de respuesta. 
 
HRGC – MS: Coeficiente R2 y RSD (%) del factor de respuesta 
Estándar externo 
 scan SIM
 R2 RSD Fi R2 RSD Fi 
Siloxano  %  % 
L2  0,9983  7,5 0,9998 8,4
D3  0,9997  15,5 0,9989 16,8
L3  0,9993  26,1 0,9869 32,8
D4  0,9996  18,3 0,9989 20,2
L4  0,9994  27,3 0,9980 29,4
D5  0,9999  24,7 0,9973 22,0
L5  0,9996  39,3 0,9968 38,1





 Los  siete  siloxanos  tienen  factores de  respuesta  (concentración  inyectada/área) 
bastante  diferentes.  En modo  scan  los  factores  oscilan  en  un  rango  de  5  a  8, 























desviación estándar  relativa de  los  factores de  respuesta  (oscila entre el 10 y el 
40%)  indican  que  el  detector  no  se  comporta  linealmente.  Este  hecho  queda 
claramente  reflejado  en  los  gráficos  de  factores  de  respuesta  frente  a 
concentraciones.  Por  ello  los  siloxanos  deben  cuantificarse  respecto  a 





 La  repetibilidad  de  la  inyección  (RSD  %)  no  es  adecuada.  Sus  valores  son 
superiores  al  5%,  incluso  para  niveles  de  concentración  altos.  Por  tanto  para 


















  %  %  %  %  %  %  % 
L2  4,38  24,01  9,93 10,31 12,99 11,84  11,86 
D3  7,62  27,10  12,25 13,27 15,27 16,68  9,21 
L3  7,90  26,71  12,03 13,20 14,69 23,60  17,54 
D4  5,27  26,06  12,93 13,73 17,49 18,93  8,33 
L4  5,25  25,35  11,79 14,16 18,44 19,95  19,51 
D5  5,71  26,20  12,44 14,47 16,61 21,38  15,61 























  %  %  %  %  %  %  % 
L2  8,21  8,57  10,45 11,62 9,93 11,21  11,20 
D3  11,15  12,47  14,23 15,27 13,06 12,70  9,86 
L3  11,28  13,55  14,92 18,05 16,66 18,09  19,15 
D4  12,50  14,59  17,84 19,47 18,32 19,62  17,76 
L4  11,40  14,32  17,84 20,46 18,47 17,95  18,63 
D5  12,23  14,59  18,12 19,82 17,57 20,27  20,27 










No  se  presentan  los  resultados  obtenidos  para  los  patrones  internos  2‐fluorotolueno  y             
n‐dodecano. Estos patrones  internos no mejoran  los  resultados obtenidos con el método de 
patrón externo.  
Para  verificar  el  comportamiento  de  los  siloxanos  frente  a  un  patrón  interno  de  su misma 
naturaleza,  se calcula  la  repetibilidad de  inyección en  relación al  siloxano L4, utilizado como 
patrón  interno. Este siloxano no suele detectarse en  las muestras de biogás generado en un 
vertedero. 




disoluciones  de  patrones  y  muestras  tengan  concentraciones  parecidas  y  su 
inyección se realicen un número suficientemente elevado de veces. 




 La  utilización  como  patrón  interno  del  siloxano  L4  mejora  notablemente  los 















 No presentar  interferencias con  las sustancias de  interés, ni con otras sustancias 
presentes en las muestras que se analizan. 
Se han elegido dos compuestos deuterados como patrones  internos (figura 7.8 y tabla 7.16), 
puesto  que  por  su  estructura  no  están  presentes  en  la  naturaleza  ni,  por  supuesto,  en  las 
muestras de biogás: 
 Se elige un primer  compuesto que posea  la misma estructura que  los  siloxanos 
objeto de estudio, pero en el que sus átomos de hidrógeno se han intercambiado 
con átomos de deuterio. Las propiedades del compuesto deuterado coinciden con 
las del  compuesto nativo. Así,  los dos  compuestos  tendrán un  comportamiento 
cromatográfico muy parecido, pero sus fragmentos en el espectrómetro de masas 
tendrán  diferente  relación  masa/carga.  El  único  compuesto  disponible 
comercialmente  que  cumple  con  estas  condiciones  es  el  L2  deuterado 
(Hexametildisiloxano deuterado C6D18OSi2).  



















        g∙mol‐1  °C  °C 
Hexametildisiloxano deuterado 
(CAS Nº 19108‐55‐5)  L2 d18  C6D18OSi2  180,49  ‐59  100 
n‐Decano deuterado 









interno  (PIX). En  la preparación de  las disoluciones de PIX, 5mL de cada disolución 
PX  se  mezclan  con  0,050mL  de  la  disolución  de  patrón  interno  L2  deuterado 
(concentración  20mg/L)  en  n‐hexano  y  0,010mL  de  patrón  interno  n‐decano 
deuterado  (concentración  200mg/L)  en  n‐hexano.  Estas  disoluciones  fueron 
inyectadas en series. 
Las 10 disoluciones PIX se  inyectan en el cromatógrafo de gases en una secuencia, 
que se  inicia con  la disolución más concentrada  (PI1) y  finaliza con  la más diluida 
(PI10). Esta serie de inyecciones se repite tres veces. 
Se modifica  el método  cromatográfico  teniendo  en  cuenta  los  iones  elegidos  para  los  dos 
patrones  internos deuterados (tabla 7.17). En el anexo I se presentan  los espectros de masas 
correspondientes a los dos compuestos deuterados (tabla 7.25). 
Fragmentos característicos de los compuestos deuterados 
 Compuestos                 Ion  m/z
Hexametildisiloxano deuterado 82 162   

















relativos  a  los  patrones  deuterados.  Para  cada  cromatograma  (en modo  SIM)  se  calcula  la 
relación entre el área de cada uno de los siloxanos respecto al patrón interno deuterado. Para 


















Siloxano  %  %  %  %  %  %  % 
L2  3,6  1,2  0,7 1,0 4,0 3,8 1,0 
D3  2,7  1,0  0,4 1,6 1,1 1,2 0,6 
L3  2,8  0,9  1,1 0,9 0,9 1,6 1,5 
D4  2,3  1,7  0,7 1,4 1,1 1,5 1,2 
L4  2,5  0,7  0,6 1,0 0,9 0,9 1,4 
D5  2,5  0,7  1,0 1,3 0,6 1,0 1,8 







































Siloxano  %  %  % % % % % 
L2  0,6  2,1  0,5 1,9 3,7 2,8 0,4 
D3  1,0  1,9  1,2 1,8 1,3 1,1 1,2 
L3  0,7  0,9  0,4 0,7 0,2 0,5 1,5 
D4  1,1  2,9  1,7 1,6 1,3 1,9 1,9 
L4  0,9  0,9  0,4 0,8 0,8 0,6 1,6 
D5  0,8  1,4  0,1 0,6 0,4 0,6 1,0 
L5  0,8  1,5  0,3 0,6 0,4 0,5 1,5 
Tabla 7.19. Repetibilidad de inyección del estándar interno n‐decano deuterado. En paréntesis, al lado del nombre 
de la disolución, el valor de concentración aproximado en mg/L. 
Los  resultados  obtenidos  son  excelentes  (RSD  inferiores  al  5%)  y  no  dependen  del  patrón 
interno utilizado  en  los  cálculos.  Por  tanto, puede  utilizarse  cualquiera de  los dos patrones 













Se prepara una última disolución de 0,04 mg/L  (PG/2), diluyendo  la solución PG  (0,07 









Las  7  disoluciones  PIX’  se  han  analizado  por  HRGC‐MS  SIM  y  scan/SIM.  Se  han 
inyectado  en  una  secuencia  que  se  inicia  con  la  disolución más  concentrada  (PIA)  y 
finaliza con la más diluida (PIG/2). Esta serie de inyecciones se repite cuatro veces. 
Estudio de repetibilidad. 
Para cada cromatograma obtenido con  la  señal en modo SIM,  se calcula  la  relación entre el 
área  de  cada  siloxano  y  el  área  del  patrón  n‐decano  deuterado.  Para  cada  nivel  de 
concentración  se  calcula  el  promedio  de  las  relaciones  de  áreas  y  su  desviación  estándar 












Siloxano  %  %  %  % 
L2  0,8  0,3 0,8 2,2
D3  0,7  0,6 2,3 6,1
L3  0,5  0,4 0,8 3,2
D4  0,6  0,1 1,2 4,4
L4  0,6  0,5 1,2 4,8
D5  0,5  0,3 0,9 3,0













Siloxano  %  %  %  % 
L2  1,4  0,5 0,2 2,0
D3  1,3  0,3 1,6 3,1
L3  1,4  0,1 0,4 3,7
D4  1,4  0,4 0,2 4,7
L4  1,2  0,1 0,9 1,0
D5  1,4  0,4 0,8 2,1







simultáneo  (tabla  7.21),  se  obtienen  valores  similares,  siendo  los  coeficientes  de  variación 
inferiores  al  3%  para  concentraciones  superiores  a  0,5mg/L  y  superiores  a  este  valor  en 
algunos casos cuando la concentración es del orden de 0,07mg/L. 
Estudio de los límites de cuantificación. 
En  los cromatogramas correspondientes a PIG/2  se miden el  ruido de  la  señal de  fondo y  la 




















Con el modo de adquisición SIM  se obtienen  límites de cuantificación  inferiores al modo de 
adquisición  simultáneo  puesto  que  el  instrumento  almacena  únicamente  los  iones 
característicos de cada uno de los siloxanos y, por ello, aumenta la sensibilidad del sistema. 
Estudio de la linealidad 
Para  cada  cromatograma  se  calcula  la  relación  entre  el  área de  cada  siloxano  y  el  área del 
patrón  interno. Para cada nivel de concentración se calcula el promedio de  las relaciones de 






de  concentración  frente  a  la  relación  de  concentraciones.  Se  le  ajusta  una  recta  por  el 
procedimiento de mínimos cuadrados y se calcula  la pendiente,  la ordenada en el origen y el 
coeficiente de determinación R2  (tabla 7.23). 
Se calcula  la desviación estándar  relativa para  los  factores de  respuesta que corresponden a 
niveles  de  concentración  por  encima  del  límite  de  cuantificación.  En  la  tabla  7.23  sólo  se 






 Modo Adquisición SIM 
Modo Adquisición 
scan /SIM 
 R² RSD(%) Fi R² RSD(%) Fi 
Siloxano  %  % 
L2  0,99993 4,0 0,99990 3,6 
D3  0,99995 10,3 0,99994 16,0 
L3  0,99990 10,8 0,99988 10,5 
D4  0,99999 5,1 0,99998 5,6 
L4  0,99997 19,2 0,99981 18,4 
D5  0,99986 18,8 0,99978 18,3 












 Por  todo  lo  comentado  anteriormente  se  decide  trabajar  con  el  sistema  de  adquisición 




















En  los  cromatogramas  obtenidos  se  calculan  las  áreas medias  para  los  siloxanos  y  para  el 
patrón  interno  (para  cada nivel de  concentración y para ambos voltajes). Se observa que el 
área de los picos aumenta unas quince veces al aumentar el voltaje de 1200 a 1600 volts (tabla 
7.24). 
Diferentes voltajes de ionización 
1200 Volts 
  PIG PIF PIE PID PIC PIB PIA 
  área área área área área área área 
D d 3613468 3511231 3416261 3289960 3613470 3668943 3374197 
D4 10044 26720 76951 225136 758511 2419396 7536036 
 
1600 Volts 
  PIG PIF PIE PID PIC PIB PIA 
  área área área área área área área 
D d 59305116 60895556 61690886 65837672 63422871 61223912 54816594 













Siloxano  LD  LC  LD  LQ 
  ng  ng 
L2  0,003  0,010  0,003  0,010 
D3  0,008  0,026  0,008  0,027 
L3  0,012  0,039  0,012  0,039 
D4  0,008  0,026  0,015  0,051 
L4  0,007  0,025  0,007  0,024 
D5  0,013  0,042  0,010  0,034 




Se  observa  que  al  aumentar  el  voltaje  aplicado  al  filamento  del  espectrómetro  de masas, 
aumenta tanto la altura (y área de los picos) de siloxanos como el ruido de la señal de fondo. 
Por  ello,  los  límites  de  cuantificación  para  los  siloxanos  no  varían  con  voltaje  aplicado  al 
filamento.  








Dentro  del  proyecto  MICROPHILOX  se  adquirió  un  nuevo  instrumento  (HRGC‐MS).  Las 
prestaciones  del  nuevo  equipo  (modelo  Agilent  6890N/5975  (IQS‐CROMA‐FI0123))  con 
respecto  al  análisis  de  siloxanos  deberían  ser  parecidas  a  las  del  equipo  anterior  (modelo 
6890N/5973 (IQS‐CROMA‐FI0115)). Estos equipos se muestran en  las fotografías de  la   figura 
7.10. 











Las  soluciones  se  inyectaron  en  una  secuencia  cromatográfica,  en  la  que  se 
empezaba  con  la  disolución más  concentrada  (PIA)  y  se  finalizaba  con  la más 
diluida (PIG/2). Esta secuencia se inyectó por triplicado. 
Se  realiza  el  ensayo  de  transferencia  de  procedimiento  utilizando  las  condiciones 


















                   40°C  4 min
    4°C/min     60°C    0 min 






T MS Cuadrupolo 150°C
T MS Fuente 230°C
Parámetros del Detector 
Tiempo  Scan  SIM dwell 25 Solvent Delay:  2,0 min 
min  m/z 70 ‐ 450  Compuesto Ions m/z
2 – 9  Sampling 1  L2 – D3 – L3  73  147  191  205  207  221     
9 – 13  Sampling 2  D4 – L4 – Dd  73  82  133  164  207  265  281  295 
13 – 15,5  Sampling 2  D5 – L5  73  147  267  281  355  369     
  15,5 ‐ 20  Sampling 2  D6 (*)  73  341  429           
 En negrita se indican las modificaciones introducidas respecto al procedimiento inicial.
Tabla 7.26. Parámetros cromatográficos del análisis de siloxanos por HRGC‐MS (scan/SIM). 




Para cada cromatograma obtenido con  la  señal en modo SIM,  se calcula  la  relación entre el 
área  de  cada  siloxano  y  el  área  del  patrón  deuterado  correspondiente.  Para  cada  nivel  de 



















Siloxano  %  %  %  % 
L2  1,4  0,5 0,2 2,0
D3  1,3  0,3 1,6 3,1
L3  1,4  0,1 0,4 3,7
D4  1,4  0,4 0,2 4,7
L4  1,2  0,1 0,9 1,0
D5  1,4  0,4 0,8 2,1
L5  1,6  0,4 2,1 0,7














Siloxano %  %  %  % 
L2  0,3  1,0 0,9 0,9
D3  0,4  0,6 0,9 1,1
L3  0,3  1,3 1,2 0,4
D4  0,4  1,7 1,5 1,2
L4  0,2  1,1 1,0 0,7
D5  0,5  1,3 1,2 2,1
L5  0,6  1,0 1,6 2,6
































Para cada cromatograma obtenido con  la  señal en modo SIM,  se calcula  la  relación entre el 
área de cada siloxano y el área del patrón interno. Para cada nivel de concentración se calcula 
el  promedio  de  las  relaciones  de  áreas,  su  desviación  estándar  relativa  (concentración 




  PIA  PIB  PIC  PID  PIE  PIF  PIG 
Siloxano               
L2  0,2046  0,2223  0,2240  0,2268  0,2283  0,2327  0,2306 
D3  0,2576  0,2814  0,2933  0,3134  0,3270  0,3339  0,3052 
L3  0,2398  0,2544  0,2605  0,2698  0,2815  0,2908  0,2870 
D4  0,3006  0,3393  0,3553  0,3633  0,3679  0,3630  0,3313 
L4  0,2026  0,2266  0,2438  0,2651  0,2877  0,3060  0,3038 
D5  0,2562  0,2974  0,3249  0,3599  0,3929  0,4148  0,4029 
















de  concentración  frente  a  la  relación  de  concentraciones.  Se  le  ajusta  una  recta  por  el 
procedimiento de mínimos cuadrados y se calcula  la pendiente,  la ordenada en el origen y el 
coeficiente R2, se presentan únicamente los coeficientes R2  (tabla 7.31). 
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Siloxano  R²  RSD (%)Fi  R²  RSD(%) Fi 
L2  0,99990 3,6 0,99932  4,2 
D3  0,99994 16,0 0,99929  8,8 
L3  0,99988 10,5 0,99967  6,9 
D4  0,99998 5,6 0,99862  7,0 
L4  0,99981 18,4 0,99890  15,2 
D5  0,99978 18,3 0,99811  17,0 








concentraciones  frente  a  la  relación  de  áreas.  Para  poder  representar  el  amplio  rango  de 
concentraciones y señales estudiado, se utiliza una doble escala logarítmica (figura 7.12). 
 




































que  la  técnica  HRGC‐MS  es  adecuada  para  la  determinación  de  los  siloxanos,  siendo  las 
condiciones  óptimas  de  trabajo  las  que  contemplan  la  detección  en modo  SIM  trabajando 
simultáneamente en modalidad scan/SIM y utilizando el método de cuantificación del patrón 
interno siendo el compuesto n‐decano deuterado un candidato adecuado.  




























Se  ha  realizado  el  estudio  de  repetibilidad  (tabla  7.32)  y  linealidad  (tabla  7.33  y  7.34)  del 
siloxano  cíclico  D6  según  el  criterio  establecido  para  el  resto  de  los  siloxanos  estudiados. 
También  se  ha  calculado  su  límite  de  cuantificación  de  forma  análoga  a  los  demás 
componentes (tabla 7.35). 
En  las siguientes tablas se presentan  los valores correspondientes a  la validación del sistema 
cromatográfico obtenidos para el siloxano D6. 
Estudio de repetibilidad. 
Para cada cromatograma obtenido con  la  señal en modo SIM,  se calcula  la  relación entre el 
área  de  cada  siloxano  y  el  área  del  patrón  n‐decano  deuterado.  Para  cada  nivel  de 

























  PIA  PIB  PIC  PID  PIE  PIF  PIG 
Siloxano  (62mg/L)  (21mg/L)  (7 mg/L)  (2mg/L)  (0,8 mg/L)  (0,3 mg/L)  (0,09 mg/L) 






Para  cada  nivel  de  concentración  se  calcula  el  promedio  de  las  relaciones  de  áreas,  su 
desviación  estándar  relativa  (concentración  relativa/ratio  área)  y  el  factor  de  respuesta 
relativo (relación de concentración/relación de áreas) (tabla 7.33). 
A continuación, se representa el promedio de las relaciones de área obtenidas para cada nivel 





  PIA  PIB  PIC  PID  PIE  PIF  PIG 
Siloxano  (62mg/L)  (21mg/L)  (7 mg/L)  (2mg/L)  (0,8 mg/L)  (0,3 mg/L)  (0,09 mg/L) 






























la  variabilidad  de  la  respuesta  del  detector,  obteniendo  coeficientes  de  variación 
inferiores al 5% para  los siloxanos y niveles de concentración estudiados a excepción de 
D6, donde se supera este valor para concentraciones inferiores a 2mg/L. 










sensible  que  el modo  scan,  han  permitido  detectar  cantidades menores  de  siloxano  en  un 
corto tiempo de análisis (20 minutos). 





Tesis Doctoral,  se  ha  reportado  la  detección  en modo  SIM  en  diversas matrices  incluido  el 
biogás [13, 32].  
























      g∙mol‐1  °C 
Trimetilsilanol  C3H9SiOH 90,2  98,9‐99,0 
         
Tabla 7.36. Parámetros químico‐físicos de trimetilsilanol 
 
Como  ya  se ha  comentado  en  apartados  anteriores,  la  cuantificación de  los  compuestos  se 





evitar  interferencias  con  los  hidrocarburos  (compuestos  minoritarios  del  disolvente  cuya 
relaciones características son 43 y 57 m/z), se escoge la relación 75 m/z. 
Se han estudiado los cromatogramas de las muestras de biogás procedentes del vertedero de 
Oris,  almacenados  en  formato  digital.  Se  han  procesado  de  nuevo  los  monitogramas 





Es  por  ello  imprescindible  preparar  un  patrón  de  TMS  e  inyectarlo  en  las  condiciones 
optimizadas para verificar su localización en el cromatograma. 









por  cromatografía  de  gases  con  columna  capilar  y  espectrometría  de  masas  (HRGC‐MS 




propone  estudiar  su  comportamiento  cromatográfico  con  diferentes  fases  estacionarias.  Se 
eligen dos  columnas  con  fases estacionarias de polaridad opuesta  (polar  y apolar)  y dos de 
polaridad intermedia.  
Se  realizan  pruebas  con  la  columna  apolar  [Col_1:  HP‐5MS  (30m,  0,25mm,  0,25µm) 
difenildimetilpolisiloxano  (5:95)]  utilizada  en  el método  de  análisis  puesto  a  punto  para  la 
determinación de siloxanos (apartados anteriores). Seguidamente se realizan ensayos con dos 
columnas  de  polaridad  intermedia  [Col_2:  TRB‐G43  (30m,  0,53mm,  3µm) 
cianopropilfenildimetilpolisiloxano  (6:94)]  y  [Col_3:  DB‐1701  (60m,  0,25mm,  0,25µm) 
cianopropilfenildimetilpolisiloxano  (14:86)]  y  una  cuarta  columna  de  polaridad  alta  [Col_4: 
SUPELCOWAX‐10 (30m, 0,32mm, 0,25µm) 100% polietilenglicol].   
Se  escogieron  las  columnas  a  partir  de  la  gama  de  columnas  de  las  que  se  disponía  en  el 
laboratorio,  primando  la  diferencia  de  polaridad  sobre  la  similitud  de  dimensiones. 
Lamentablemente las dimensiones de las cuatro columnas no coinciden.  
En  los  próximos  apartados  se  presentan  las  condiciones  cromatográficas  optimizadas  para 
cada una de las columnas ensayadas así como un resumen de los monitogramas obtenidos. 
Las  condiciones  de  trabajo  del  espectrómetro  de  masas  se  han  mantenido  en  todos  los 




siloxanos  (147,  207,  221,  281  y  355)  y  uno  característico  del  trimetilsilanol  (75 m/z)  (tabla 
7.37). 
Siloxano  L2, L5  L4, D3  L3  D4  D5 







Al  utilizar  un  espectrómetro  de masas  como  detector  no  conviene  que  su  filamento  este 









descrito  en  apartados  anteriores,  se  ha  llevado  a  cabo  el  análisis  de  las  disoluciones:  una 
disolución  de  referencia  compuesta  por  la  mezcla  de  siloxanos  y  trimetilsilanol,  y  una 
disolución  de muestra  de  biogás  del  vertedero  de Orís  (preparada  según  se  describe  en  el 
apartado  8.2.2).  Se  observa  la  presencia  de    los  siloxanos  D4  y  L2  como  componentes 
mayoritarios en este biogás. 
Con este ensayo se comprueba que debido a su volatilidad y polaridad el trimetilsilanol no se 

















































HP-5  MS column SIM TIC: 081218_020.D\DATASIM.MS
L2 D3 L3
Dd















HP-5  MS column SIM TIC: 081218_022.D\DATASIM.MS
L2 D3 L3
Dd







Esta  columna  de  polaridad  intermedia  contiene  como  fase  estacionaria 















    35 °C   12 min 


















































Se  ha  llevado  a  cabo  el  análisis  de  las mismas  disoluciones  que  en  el  apartado  anterior. 
También se han realizado estos ensayos registrando los cromatogramas desde el momento de 
la inyección.  
Se  ha  comprobado  que  a  pesar  de  su  volatilidad  y  debido  a  su  interacción  con  esta  fase 
ligeramente más  polar,  el  trimetilsilanol  se  retiene  lo  suficiente  como  para  eluirse  entre  el 
disolvente  (n‐hexano)  y  el  siloxano más  volátil  (L2).  En  estas  condiciones pueden  analizarse 
trimetilsilanol y  los siete siloxanos conjuntamente en veintiocho minutos  (tabla 7.39 y  figura 
7.16). Al  tratarse  de  una  columna  semicapilar  se  obtienen  picos  cromatográficos  de menor 
anchura que en el caso de la columna del ensayo anterior (HP‐5MS). 
Resultado:  como  consecuencia  del  aumento  de  la  polaridad  de  la  fase  estacionaria  (de 
difenildimetilpolisiloxano  (5:95)  a  cianopropilfenildimetilpolisiloxano  (6:94))  se  consigue 
retener al  trimetilsilanol con  la columna TRB‐G43  (30m, 0,53mm, 3µm), eluyéndose entre el 
disolvente y L2. 
7.3.3. Columna DB‐1701. 
Esta  columna  de  polaridad  intermedia  contiene  como  fase  estacionaria 
cianopropilfenil/dimetilpolisiloxano  en  proporción  14:86.  Esta  columna  también  separa  los 
siloxanos según puntos de ebullición crecientes.  
Se ha  llevado a cabo el análisis de  las mismas disoluciones que en  los apartados anteriores. 
También se han realizado estos ensayos registrando los cromatogramas desde el momento de 
la inyección.  
Se  ha  comprobado  que  a  pesar  de  su  volatilidad  y  debido  a  su  interacción  con  esta  fase 
ligeramente más polar, el  trimetilsilanol  se  retiene  lo  suficiente  como para eluirse entre  los 
siloxanos  más  volátiles  L2  y  D3  (tabla  7.40  y  figura  7.16).  En  estas  condiciones  pueden 
analizarse el trimetilsilanol y los siloxanos.  
Los compuestos  se eluyen a  tiempos de  retención mayores  respecto a  la columna TRB G43, 
debido a  la mayor  longitud de  la columna  (60 m en  lugar de 30m) y es preciso  realizar una 
rampa de temperatura suave para separar los picos correspondientes al patrón interno (Dd) y 
D4. 
Resultado:  como  consecuencia  del  aumento  de  la  polaridad  de  la  fase  estacionaria  (del 












































DB-1701  column SIM TIC: 0900205_DB1701_020.D\DATASIM.MS
L2 D3 L3
Dd
















DB-1701  column SIM TIC: 0900205_DB1701_021.D\DATASIM.MS
L2 D3 L3
Dd














































































Se  han  analizado  las mismas  disoluciones  que  en  los  apartados  anteriores  registrando  los 
cromatogramas desde el momento de la inyección. Con este ensayo se ha comprobado que a 
pesar de su volatilidad y debido a  la fuerte  interacción del grupo funcional silanol con  la fase 
estacionaria, el trimetilsilanol queda fuertemente retenido en esta columna, eluyéndose entre 
los  siloxanos  L3 y D4. Por otra parte, el hecho de aumentar  la polaridad de  la  fase  también 
afecta  al  resto de  los  compuestos. Así,  los  siloxanos,  compuestos poco polares, no  son  tan 
retenidos  en  este  tipo  de  columna  y  el  siloxano más  volátil  (L2)  se  eluye  sobre  la  cola  del 
disolvente, siendo muy difícil su cuantificación. Además el patrón interno (Dd) es más retenido 
que D4, eluyéndose el TMS entre estos dos compuestos. 
Resultado:  como  consecuencia  del  aumento  de  la  polaridad  de  la  fase  estacionaria  (de 








 En  todas  las  columnas  el  pico  cromatográfico  correspondiente  al  patrón  interno  se 
eluye antes del pico correspondiente al siloxano cíclico D4. 




















Por  este  motivo  se  propone  optimizar  las  condiciones  cromatográficas  de  la  mezcla  de 





















SUPELCOWAX-10  column SIM TIC: 090123_SUP_022.D\DATASIM.MS









DB-1701  column SIM TIC: 0900205_DB1701_020.D\DATASIM.MS
L2 D3 L3
Dd



















HP-5  MS column SIM TIC: 081218_020.D\DATASIM.MS
L2 D3 L3
Dd





























7.4. Optimización del método  cromatográfico por HRGC‐MS  con 
columna DB‐624. 
Teniendo  en  cuenta  los  resultados  obtenidos  en  el  apartado  anterior,  se  debe  optimizar  la 
separación entre el TMS, el disolvente, el patrón  interno y  la mezcla de  siloxanos  lineales y 
cíclicos, utilizando la fase de polaridad intermedia. Se modifican las dimensiones de la columna 
en  cuanto  a  su  diámetro  interno  (de  0,53  a  0,25 mm)  y  al  espesor  de  la  fase  estacionaria 
depositada sobre su pared (de 3 a 1,4 µm) con la finalidad de mejorar la eficacia y la resolución 
y  reducir  los  tiempos  de  análisis.  Por  ello,  se  utiliza  una  columna  DB‐624  (30m,  0,25mm, 
1,4µm) con fase estacionaria cianopropilfenildimetilpolisiloxano (6:94). 
Se  ha  trabajado  en  la  optimización  del  procedimiento  de  análisis  introduciendo  un  nuevo 
siloxano  cíclico  (D6)  además  de  trimetilsilanol  en  la mezcla  de  calibración.  El  siloxano  D6, 
compuesto minoritario en muestras procedentes de biogás de vertedero, es un componente 
relativamente  importante  en  muestras  de  biogás  generado  en  depuradoras  de  residuos 
urbanos.  
Estos  dos  compuestos,  trimetilsilanol  (99°C)  y  D6  (245°C),  tiene  puntos  de  ebullición muy 
distintos  por  lo  que  se  eluyen  en  zonas  diferentes  del  cromatograma.  El  TMS,  cuya 
temperatura de ebullición es muy parecida a la del siloxano más volátil L2 (101°C), e inferior al 
resto de componentes, debería eluirse en  la zona  inicial del cromatograma pudiendo originar 
interferencias  con  el  siloxano  más  volátil  o  incluso  con  el  disolvente  (n‐hexano,  69°C). 
Previsiblemente  no  debe  representar  ningún  problema  la  separación  de  D6  del  resto  de 
siloxanos, puesto que al tratarse del compuesto de mayor punto de ebullición se debería eluir 
en última posición. 




(174°C  [n‐decano  deuterado]  y  176°C  [D4])  y  no  debería  solaparse  con  las  sustancias  de 
interés, ni con otras sustancias presentes en las muestras. 






























T MS Cuadrupolo 150°C
T MS Fuente 230°C
Parámetros del Detector 
Tiempo    scan  SIM dwell 25
min  m/z 70‐450  Compuesto Ions m/z
0 – 9  Sampling 1  L2 – D3 – L3 – TMS  73  75   147  191  205  207  221   
9 – 13  Sampling 2  D4 – L4 – Dd  73  82  133  164  207  265  281  295 
13 – 15,5  Sampling 2  D5 – L5  73  147  267  281  355  369     








7.4.1. Separación  de  los  siloxanos  de  volatilidad  intermedia  y  el  patrón 
interno. 
En esta etapa de optimización de  las condiciones cromatográficas se utiliza una disolución en 





que  sus  puntos  de  ebullición  son  muy  distintos.  También  se  separan  perfectamente  del 
disolvente y de sus impurezas. 
Sin  embargo,  el  pico  del  siloxano  D4  se  solapa  con  el  pico  de  patrón  interno  n‐decano 
deuterado  (Dd).  En  la  parte  inferior  de  la  figura  7.19.  se  muestra  una  ampliación  del 




Cabe señalar que utilizando  la columna semicapilar  impregnada con  la misma fase (apartado 
7.3.2),  el  hidrocarburo  también  se  eluía  antes  del  siloxano  D4,  pero  separándose 
perfectamente de él (figura 7.15). 
Los  puntos  de  ebullición  del  patrón  interno  y  D4  prácticamente  coinciden:  174ºC  y  176ºC 
respectivamente.  Sin  embargo  su  estructura  química  es  diferente.  De  hecho  los  siloxanos 
análogos  a  los  éteres  son más  polares  que  los  hidrocarburos  y  por  eso  se  van  retrasando 
respecto de  los hidrocarburos al aumentar  la polaridad de  la  columna  (L3 y D4  respecto del 
patrón  interno). Dada  la diferencia de estructura, es posible que  la  interacción entre este par 
de compuestos y la fase estacionaria varíe de forma distinta al modificar la temperatura de la 
columna. 
A  continuación,  se  estudia  el  efecto  del  programa  de  temperaturas  sobre  la  separación  de 
estos  compuestos. Al aumentar  la  temperatura de  forma moderada, el pico del  siloxano D4 









Programa de temperaturas del HRGC 
                  40 ºC  2 min 
  6 ºC/min  120 ºC  5 min 
  8 ºC/min  150 ºC  0 min 









Programa de temperaturas del HRGC 
                               40 ºC   3 min 
  8 ºC/min  120 ºC   5 min 

















































Programa de temperaturas del HRGC 
                  40 ºC     2 min 
  6 ºC/min    60 ºC  0 min 
 10 ºC/min 150 ºC  5 min 










Programa de temperaturas del HRGC 
                  40ºC          2 min 
      6ºC/min  60ºC    0 min 










































Finalmente,  en  la  figura  7.22  se  presenta  un  cromatograma  en  el  que  al  ir  aumentando  la 
temperatura a la que se eluyen los compuestos se consigue su completa separación. 
En  resumen,  al  aumentar  la  temperatura  de  la  columna  los  dos  compuestos  han  ido 
disminuyendo  sus  tiempos  de  retención,  pero  el  aumento  de  temperatura  afecta  más  al 
siloxano D4 que al hidrocarburo deuterado. Esto ha permitido que el siloxano D4 avance y se 
separe  perfectamente  del  hidrocarburo.  El  hidrocarburo  se  eluye  de  la  columna  a  180°C, 
temperatura cercana al punto de ebullición de ambos componentes. 
En  las condiciones cromatográficas de  la  figura 7.22  se  siguen  separando perfectamente  los 
siloxanos  entre  sí,  del  disolvente,  de  sus  impurezas  y  del  patrón  interno.  Si  se  compara  el 
cromatograma obtenido con el de partida (figura 7.15) (misma fase estacionaria, pero distinto 





L2  (punto de  ebullición  101°C)  en  las  condiciones de  la  figura  7.22.  Se modifica  también  el 
programa de temperaturas aplicando un  incremento más rápido de  la temperatura, como se 
indica en la figura 7.23, de modo que se resuelven las interferencias del TMS con las impurezas 






Programa de temperaturas del HRGC 
                  40ºC  2 min 
 12ºC/min  60ºC  0 min 





























en  cabeza  de  columna  durante  la  realización  de  todo  el  cromatograma.  Esto  facilita  la 
transferencia  del  procedimiento  a  cualquier  equipo  de HRGC  con  inyector  splitter/splitless. 
Cabe señalar que, cuando el método cromatográfico requiere programas de temperatura para 
resolver  la  separación de  las  sustancias presentes en una mezcla,  si  se mantiene  la presión 






En  la  figura 7.24,  se presentan  los cromatogramas obtenidos al  cromatografiar  la disolución 
patrón haciendo circular el gas portador a través de la columna a tres flujos diferentes: 0,6, 0,8 
y  1 ml/min,  respectivamente.  Al  igual  que  en  los  ensayos  anteriores  se  ha mantenido  el 
filamento del espectrómetro de masas encendido desde el  inicio del cromatograma. Es decir, 





 La  resolución  entre  los  picos  de  D4  y  Dd  es  adecuada,  aunque  disminuye 
progresivamente al aumentar el flujo. 
 El  TMS  aparece,  en  los  tres  casos,  entre  el  pico  mayoritario  correspondiente  al 
disolvente y una de sus impurezas. 
 Al  aumentar  el  flujo  de  0,6  a  1 mL/min  disminuyen  los  tiempos  de  retención  y  la 
duración del cromatograma. 
 A un flujo de 0,6 mL/min, el pico correspondiente a TMS se eluye justo detrás del pico 





registrar  la  señal  del  espectrómetro  cuando  ya  se  ha  eluido  el  disolvente,  sin  que 
peligre el registro del pico de TMS. 




Programa de temperaturas del HRGC 
                  40ºC  2 min 
 12ºC/min  60ºC  0 min 




En  resumen,  se  consiguen mejores  resultados  trabajando  al  flujo más  elevado.  El hecho de 
trabajar a flujo constante en  lugar de presión constante  influye en una mejora de  la eficacia. 
Por ello, se propone trabajar a un flujo constante de 1 ml/min. 
7.4.3.  Separación del siloxano menos volátil: D6. 
Para  finalizar  la  optimización  del  procedimiento,  se  ha  conseguido  disponer  del  patrón 
comercial  del  siloxano  cíclico  D6  (dodecametilciclohexasiloxano)  y  añadirlo  a  la mezcla  de 
patrones, dado que este compuesto no fue comercializado hasta el año 2010. 
El  procedimiento  cromatográfico  diseñado  en  el  apartado  anterior  permite  la  separación 
cromatográfica del  siloxano D6 del  resto de  componentes de  interés, eluyéndose en último 








































70  a  400  uma).  Para  registrar  en modo  SIM  se  ha  añadido  una  nueva  ventana  al  final  del 
cromatograma (de 10,6 a 15,4 min) en la que se almacenan tres iones característicos del nuevo 








Diferencias  en  el  comportamiento  cromatográfico  entre  Dodecametilciclohexasilano    y 
dodecametilciclohexasiloxano. 
Al  igual que en el caso de  los siloxanos estudiados anteriormente y sorprendentemente a  lo 
que  cabía  esperar debido  a  su  alto peso molecular,  el  siloxano D6  se  eluye  a  temperaturas 
inferiores a las previstas.  
Seguidamente se estudia el comportamiento cromatográfico de dos compuestos de silicio de 
estructuras  parecidas  dodecametilciclohexasilano  (C12H36Si6)  y  dodecametilciclohexasiloxano 
(C12H36O6Si6),  análogos  a  un  hidrocarburo  y  a  un  éter  respectivamente.  Se  trata  de  dos 
estructuras  cíclicas  en  las  que  se  combinan  el  mismo  número  de  átomos  de  carbono, 
hidrogeno  y  silicio,  pero  se  diferencian  en  que  una  de  ellas  posee  además  seis  átomos  de 















































Disoluciones de  ambos  compuestos  se  analizan  en  las mismas  condiciones  cromatográficas. 




siloxano,  se eluye a un  tiempo de  retención de aproximadamente 15 minutos  (figura 7.26), 
muy superior al del siloxano cíclico (aproximadamente 11 minutos).  
Con este ensayo  se  confirma que  la presencia de  átomos de oxígeno en  la estructura es  la 
responsable que el siloxano D6 tenga un punto de ebullición inferior al esperado (245°C) y por 
































                   40°C  2 min
  12°C/min     60°C    0 min 






T MS Cuadrupolo 150°C
T MS Fuente 230°C
Parámetros del Detector 
Tiempo      scan  SIM dwell 25 Solvent Delay:  4,6 min 
min  m/z 70 ‐ 450  Compuesto Ions m/z
4,7 – 8  Sampling 1  L2 – D3 – L3– TMS  73  75  147  191  205  207  221   
8 – 9,5  Sampling 2  D4 – L4 – Dd  73  82  133  164  207  265  281  295 
9,5 ‐ 10,6  Sampling 2  D5 – L5  73  147  267  281  355  369     





En  la  figura  7.27  se  presenta  el  cromatograma  obtenido  en  modo  scan  al  analizar  una 
disolución  de  trimetilsilanol,  siloxanos  y  patrón  interno  en  las  condiciones  de  trabajo 
propuestas.  Cabe  destacar  que  la  resolución  obtenida  entre  todos  los  componentes  de  la 
disolución es excelente. 













Como  resultado  de  la  optimización,  se  ha  puesto  a  punto  un método  cromatográfico  que 








A  continuación  se  presentan  los  resultados  de  la  validación  del método  obtenidos  para  los 




distinta  a  la  del  estudio  inicial  (HP‐5MS,  no  polar).  Se  estudia  cómo  afecta  el  cambio  de 
polaridad de la fase estacionaria (6%‐cianopropilfenil‐94%‐dimetilpolisiloxano) a la selectividad 
del método frente a los compuestos orgánicos minoritarios del biogás.  















Para cada cromatograma obtenido con  la  señal en modo SIM,  se calcula  la  relación entre el 
área  de  cada  siloxano  y  el  área  del  patrón  n‐decano  deuterado.  Para  cada  nivel  de 







  PIA  PIB  PIC  PID  PIE  PIF  PIG 
Compuesto  %  %  %  %  %  %  % 
TMS  6,3  6,5  3,5  4,6  4,2  15,2  3,4 
L2  4,4  4,2  1,3  3,1  4,5  11,4  4,2 
D3  11,4  1,7  8,3  2,4  0,9  3,7  4,6 
L3  6,8  2,0  4,3  3,4  1,4  16,2  5,5 
D4  1,6  2,4  4,3  7,7  1,6  10,1  4,3 
L4  2,2  2,0  4,3  14,0  3,0  6,4  2,0 
D5  2,2  2,4  4,9  7,1  1,4  9,4  2,5 
L5  3,0  3,2  4,4  2,3  3,1  10,3  2,3 




Para  cada  nivel  de  concentración  se  calcula  el  promedio  de  las  relaciones  de  áreas,  su 
desviación  estándar  relativa  (concentración  relativa/ratio  área)  y  el  factor  de  respuesta 
relativo (relación de concentración/relación de áreas) (tabla 7.46). 
A continuación, se representa el promedio de las relaciones de área obtenidas para cada nivel 









  PIA  PIB  PIC  PID  PIE  PIF  PIG 
Compuesto               
TMS  0,2964  0,3001  0,2963  0,3088  0,3119  0,3032  0,2949 
L2  0,1013  0,0994  0,0970  0,0977  0,0977  0,0888  0,0917 
D3  0,0973  0,0875  0,0855  0,0838  0,0832  0,0809  0,0737 
L3  0,0991  0,0907  0,0869  0,0873  0,0875  0,0893  0,0842 
D4  0,0827  0,0788  0,0753  0,0771  0,0699  0,0543  0,0384 
L4  0,0843  0,0804  0,0776  0,0845  0,0804  0,0781  0,0782 
D5  0,0946  0,0907  0,0871  0,0893  0,0833  0,0670  0,0463 
L5  0,0791  0,0752  0,0739  0,0754  0,0773  0,0734  0,0750 







Compuesto  R²  RSD (%)Fi  RSD (%)Fi 
    PA‐PG  PA‐PE 
TMS  0,99998  2,2  2,4 
L2  0,99982  4,6  1,8 
D3  0,99888  8,4  6,6 
L3  0,99909  5,3  5,7 
D4  0,99972  23,5  6,1 
L4  0,99969  3,6  3,6 
D5  0,99978  21,6  4,7 
L5  0,99969  2,6  2,7 































 El método es  repetitivo. Al  trabajar en modo SIM utilizando patrón  interno, se obtienen 
coeficientes  de  variación  inferiores  al  5%  para  la  mayoría  de  siloxanos  y  niveles  de 
concentración estudiados. 







Los  límites de cuantificación obtenidos en modo SIM son muy  inferiores a  los requeridos por 












  Técnica  Parámetro estudiado                 Variables       Resultado 
       
HRGC‐FID  Configuración  del equipo cromatográfico (7.1.1)     
HRGC‐FID  Elección del disolvente (7.1.2)  n‐pentano, n‐hexano, 
n‐heptano, isooctano  n‐hexano 
HRGC‐FID  Optimización del programa de temperaturas (7.1.3)     
HRGC‐FID  Estudio de selectividad (7.1.4)  Disolventes  No interferentes 






HRGC‐MS  Elección del patrón interno (7.2.1)  Compuesto deuterado/siloxano deuterado  n‐decano deuterado 
HRGC‐MS  Comparación de los métodos adquisición SIM (7.2.2)  SIM vs scan/ SIM  Equivalente 








  Técnica  Parámetro estudiado                 Variables       Resultado 








  Técnica  Parámetro estudiado                 Variables       Resultado 
       
HRGC‐MS  Separación de los siloxanos de volatilidad intermedia y patrón interno. (7.4.1)  ‐    
HRGC‐MS  Cromatografía a flujo constante (7.4.2)  ‐    
HRGC‐MS  Separación del siloxano menos volátil: D6 (7.4.3)  0,6/0,8/1,0 mL/min  1,0 mL/min 
























[DB‐624  (60m,  0,25mm,  1,4µm)]  para  separar  siloxanos  entre  sí  en  una matriz  diferente  al 
biogás (ambiente industrial) [42].  
En  el  análisis de  siloxanos  es preciso  tomar precauciones que minimicen  el  ruido de  fondo 
(“background”) causado por el sistema cromatográfico [26, 28, 67]. En esta Tesis se ha tomado 
diversas precauciones dirigidas a minimizar este efecto.  Se han utilizado materiales de bajo 
sangrado  (septums y columnas) y se ha mantenido  la columna a alta temperatura  (mediante 
un  programado  de  temperatura)  antes  del  inicio  de  cada  jornada  de  análisis.  Con  estas 
medidas se reduce el foco de contaminación y se logra estabilizar la señal de fondo. 
Respecto a  la etapa de cuantificación, en esta Tesis se realiza mediante el método del patrón 
interno  utilizando  un  hidrocarburo  deuterado,  cuya  estructura  es  parecida  a  los  silanos 
lineales,  que  no  está  presente  en  la  matriz.  Por  el  contrario,  en  la  mayoría  de  métodos 
descritos  en  la  bibliografía  se  realiza  el  cálculo  por  el método  de  patrón  externo,  con  la 
variabilidad de resultados que supone trabajar con matrices gaseosas. Sin embargo, se reporta 
también un método que utiliza compuestos halogenados como patrón interno cuya estructura 




encontrado  evidencias  de  métodos  de  cuantificación  que  utilicen  compuestos  de  silicio 
deuterados ni hidrocarburos deuterados como patrón interno.  
Sin embargo, otros trabajos publicados con posterioridad a la realización experimental de esta 
Tesis  detallan  el  uso  de  compuestos  de  silicio  con  estructura  parecida  a  los  siloxanos, 




de  polaridad  distinta.  El  método  desarrollado  con  la  columna  apolar  HP‐5MS 
(difenildimetilpolisiloxano 5:95) permite determinar  los ocho  siloxanos, mientras que  con  la 









(scan/SIM)  para  determinar  la  presencia  de  siloxanos  en  un  amplio  margen  de 
concentraciones, con dos columnas de distinta polaridad, logrando la separación en menos de 
18 minutos. Al utilizar  la fase no polar (5%‐difenil/95%‐dimetilpolisiloxano) se determinan  los 
siloxanos  lineales  (L2  a  L5)  y  cíclicos  (D3  a  D6), mientras  que  con  la  columna  de  polaridad 
intermedia  (6%‐cianopropilfenil/94%‐dimetilpolisiloxano)  se  consigue  además  separar  el 
trimetilsilanol. 
Los  siloxanos  se han de determinar en una matriz  gaseosa  (biogás) en  la que pueden estar 
presentes  a un nivel de  concentración muy bajo  y  la matriz puede  contener  también otros 
productos interferentes.  
Por  todo ello, una  vez optimizado el método  analítico que permite  la determinación de  los 
siloxanos de interés en un amplio rango de concentración y en un periodo de tiempo reducido, 




En  bibliografía  se  describen  diferentes  sistemas  de  toma  de muestra  aplicados  a  la matriz 
biogás para analizar su contenido en siloxanos: recipientes que almacenan el gas en el estado 
original  fabricados  con  diferentes  materiales  como  bolsas  de  plástico  (estudios  recientes 
avalan  la  estabilidad  de  bolsas  Tedlar®  en  el  análisis  de  siloxanos,  frente  a  bolsas  con 
conexiones de acero inoxidable [58]) o bien, recipientes metálicos (canister), impingers y tubos 
de distintos materiales  adsorbentes. 












cromatografía  de  gases  es  de  unos  2µL,  que  se  realiza  de  forma  automática  por  el mismo 
equipo. En cambio, cuando se trata de muestras gaseosas, es preciso trabajar con volúmenes 
mayores,  alrededor  de  500  o  1000µL,  utilizando  jeringas  de  inyección  especiales  para  esta 
finalidad. En este caso, la inyección es manual y se favorece la variabilidad de respuesta entre 
inyecciones. 
Por otro  lado,  el nivel de  concentración de  la muestra  es diferente  en  los  tres  sistemas de 




















  Técnica  Parámetro estudiado                 Variables   
       
HRGC‐MS  Disolvente etapa desorción del adsorbente (8.1.1)   n‐hexano, sulfuro de carbono   
HRGC‐MS  Desorción compuestos interferentes (8.1.2)  n‐hexano,   
IMPINGER  Estudio absorción en impingers (8.1.3)  Baño acetona/CO2 
Hielo/agua   
TUBO  Estudio adsorción en tubos (8.1.4)  Atmósfera húmeda/seca   
ADSORBENTE  Estudio del tiempo de desorción (8.1.5)  Tiempo desorción   
HRGC‐MS  Estudio del blanco (8.1.6)  Sistema cromatográfico  
Técnicas muestreo   





  Técnica  Parámetro estudiado                 Variables   
       
TUBOS  Análisis cualitativo del biogás  (8.2.1 )   Carbón activo y SDVB   
ADSORBENTE  Ensayos con diferentes adsorbentes sólidos  (8.2.2 )   Carbón activo, grafito, SDVB, Tenax   
IMPINGER  Estudio impingers  (8.2.3 )   Acetona, n‐hexano   
BOLSA  Estudio Bolsa Tedlar  (8.2.4 )     
SISTEMAS  Comparación de los tres sistemas de muestreo (8.2.5)  Tubo, impinger, bolsa   
TUBO  Biogás generado en otros vertederos (8.2.6)  Carbón activo y SDVB   
TUBO  Comparación biogás generado en vertedero (8.2.7)  Rango de concentración    
TUBO  Análisis cualitativo (8.2.8)  Perfil cromtográfico    





  Técnica  Parámetro estudiado                 Variables   
       





  Técnica  Parámetro estudiado                 Variables   
       
SISTEMAS  Muestreo de biogás (8.4.1)  Tubo, impinger, bolsa   
SISTEMAS  Análisis Cualitativo  (8.4.2)  Tubo, impinger, bolsa   










comparar  los  resultados  obtenidos  con  el  biogás  muestreado  con  impingers  empleando 
distintos disolventes y con el comportamiento de  los  siloxanos cuando  se utilizan  tubos con 
diferentes adsorbentes (figura 8.1). 
Se propone proceder en cada caso de la siguiente forma: 





 Tubo  con  adsorbente:  Se  hacen  percolar  10  L  de  biogás  a  través  del  tubo.  Los 
compuestos orgánicos  se extraen  con 2 mL de disolvente y  se  inyectan 2 µL del 
extracto en el cromatógrafo. 





Bolsa Tedlar® Impinger Tubos Adsorbentes 
Figura 8.1. Sistemas de muestreo. 
Así, al comparan los tres sistemas de muestreo, se observa que: 
 En  las bolsas se encuentra  la muestra en su forma original mientras que en  los otros 
dos sistemas tiene lugar una etapa de concentración.  









En  el  primer  sistema  (bolsas),  los  siloxanos  se  inyectan  en  el  cromatógrafo  a  la  misma 
concentración  que  estaban  en  el  biogás, mientras  que  en  los  otros  dos  casos  (impingers  y 
tubos)  los  siloxanos  se  concentran  antes  de  su  inyección  en  el  cromatógrafo.  El  factor  de 
concentración del  impinger con absorbente es de 400 veces y el  tubo con adsorbente es de 
5000 veces con respecto a la bolsa. 
Además,  el  procedimiento  utilizando  tubos  con  adsorbente  permite  alcanzar  el  límite  de 
cuantificación  necesario  analizando  la  muestra  de  gas  por  HRGC‐FID  o  bien  por 





Para  una muestra  concreta  de  biogás,  al  tener  en  cuenta  estos  dos  parámetros  (factor  de 






anteriores  (7.2.4  y  7.4.5),  así  como  los  límites  de  cuantificación  y detección obtenidos,  son 
adecuados para poder  trabajar con  los sistemas de muestreo habituales  (bolsas,  impingers y 
tubos con adsorbentes).  
El  sistema  cromatográfico  HRGC/MS(SIM)  permite  alcanzar  los  siguientes  límites  de 
cuantificación dependiendo del sistema de muestreo empleado: 0,200 mg/m3 en bolsas, 0,125 
mg/m3 en impingers y 0,010 mg/m3 en tubos. 














Tedlar®: volumen inyectado: 0,5 mL.  
Impinger: volumen de aire analizado: 10 L, volumen de disolvente: 25 mL, volumen inyectado: 2 µL.  








mencionados  así  como  sus  parámetros  característicos.  Como  ya  se  ha  comentado,  la  bolsa 
Tedlar® presenta como principal ventaja el mantener la muestra en su estado original, puesto 
que  no  hay  ninguna  manipulación  desde  el  momento  del  muestreo  hasta  el  análisis.  Sin 
embargo  se debe  tener  en  cuenta otros  factores que  cuestionen  su  elección  como  sistema 
óptimo.  Los  principales  factores  a  tener  en  cuenta  en  su  elección  son:  la  adsorción  de  los 
analitos en las paredes del recipiente, la estabilidad de la muestra en el interior del recipiente, 
y  la contaminación de  la muestra por parte del material que constituye el  recipiente. Todos 







El  factor  fundamental  para  el muestreo  con  impingers  radica  en  la  elección  del  adecuado 
disolvente de absorción. Este disolvente debe ser compatible con los siloxanos, es decir, debe 
ser  capaz  de  retener  por  solubilidad  los  analitos  del  flujo  de  gas  que  circula  a  través  del 
disolvente. 
En  cuanto  al  sistema  de muestreo mediante  tubos  con  adsorbente  destacan  dos  factores 
principales:  la  elección  del  material  en  el  que  quedan  retenidos  los  componentes  y  el 
disolvente de desorción capaz de extraer los compuestos.  
En  los  siguientes apartados  se estudian estos aspectos. Se  realizan  los ensayos utilizando el 





La determinación de  compuestos orgánicos volátiles  (COVs) presentes en aire  se basa en  la 
adsorción en un material adsorbente, generalmente carbón activo. Los compuestos de interés 
quedan  retenidos  al  circular  el  gas  a  través  de  un  tubo  relleno  con  este  adsorbente. 
Posteriormente,  se  desorben  manteniendo  el  material  en  contacto  con  un  disolvente 






 Es  habitual  ensayar  la  eficacia  de  los  posibles  disolventes  de  extracción  adicionando  al 
adsorbente los compuestos de interés disueltos en un disolvente adecuado, dejando o no que 
se  evapore  el  disolvente,  y  luego  poniendo  en  contacto  el  adsorbente  con  el  disolvente  a 






En  este  apartado  se  plantea  comprobar  la  eficacia  del  disolvente  elegido  en  la  etapa 
cromatográfica  (n‐hexano)  como  disolvente  de  extracción  de  los  siloxanos  en  la  etapa  de 
muestreo.  
Se  realiza un estudio  comparativo de  la eficacia del  sulfuro de  carbono  y el n‐hexano en  la 





(1mg  siloxano/L)  y  un  pequeño  volumen  (50  µL)  de  disolución  líquida  de  los 
compuestos  orgánicos  presentes  como  trazas  en  un  biogás  (1mg  compuesto/L). 
Una vez evaporado el disolvente,  se adicionan 2 mL del disolvente a ensayar, el 
vial se cierra herméticamente con un septum de silicona recubierto de teflón y se 
deja  reposar  durante  unos  30  minutos,  con  agitación  ocasional.  El  ensayo  se 
realiza por  triplicado para cada disolvente. El análisis efectúa por HRGC‐MS y  la 
cuantificación por el método del patrón externo. 
Se  ha  comprobado  que,  con  cualquiera  de  los  dos  disolventes  estudiados,  los  siloxanos  se 
recuperan con coeficientes de recuperación del orden del 100%. La solubilidad de los siloxanos 





















Se  ha  preparado  una  disolución  de  concentración  1mg/L  con  algunos  de  los  compuestos 
orgánicos  generalmente  presentes  en  biogás  descritos  en  bibliografía  (tabla  8.3) 
(tricloroetileno,  metilisobutilcetona,  tolueno,  tetracloroetileno,  n‐octano,  clorobenceno, 
etilbenceno, xilenos, cumeno, α‐pineno, n‐decano, 1,2‐diclorobenceno y n‐dodecano). 
Se  ha  comprobado  que  los  dos  disolventes  (sulfuro  de  carbono  y  n‐hexano)  extraen 
cuantitativamente  la mayor  parte  de  los  compuestos  orgánicos  estudiados  como  posibles 
interferencias (figuras 8.3 y 8.4), en concreto, los hidrocarburos alifáticos (n‐octano, n‐decano, 







Letra  Compuesto  Letra  Compuesto 
a  Tricloroetileno  h  Etilbenceno 
b  Metilisobutilcetona  I, j  Xileno 
c  Tolueno  k  Cumeno 
d  2‐fluorotolueno   l  α‐pineno 
e  n‐Octano  m   n‐Decano 
f  Tetracloroetileno  n  1,2‐Diclorobenceno 
g  Clorobenceno  o  n‐Dodecano 
Tabla 8.3. Compuestos orgánicos estudiados como interferencias. 
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mezcla  siloxanos y disolventes antes y después de  la desorción de  los  siloxanos del  carbón activo por  
HRGC‐FID. 
 
El mismo  comportamiento no  se ha observado  con  los hidrocarburos  aromáticos  (benceno, 
tolueno,  xilenos,  etilbencenos,  cumeno,  clorobenceno,  1,2‐diclorobenceno).  El  disolvente 
sulfuro de carbono es capaz de extraer esta familia de compuestos, mientras que el n‐hexano 
solo  lo  consigue  parcialmente.  Al  utilizar  n‐hexano  como  disolvente  de  desorción  los 
coeficientes de recuperación para estos compuestos oscilan entre el 10 y el 50%. 
Por  todo  ello,  n‐hexano  resulta  ser  un  disolvente  adecuado  en  la  etapa  de  desorción  del 
material  adsorbente  porque  permite  la  desorción  cuantitativa  de  los  siloxanos  del  carbón 
activo,  y  reduce  la  posible  interferencia  de  otros  compuestos  al  extraerlos  sólo  de  forma 
parcial. 
La elección del disolvente de desorción obliga a preparar las disoluciones patrón con el mismo 
disolvente.  Ajhar  [58]  también  utiliza  n‐hexano  tras  comprobar  que  las  disoluciones 
preparadas  con  metanol  no  son  estables,  mientras  que  las  disoluciones  de  siloxanos 
preparadas con n‐hexano se mantienen estables durante un periodo de siete semanas [61]. 
   









 FID1 B,  (CRSILOXH\12040605.D)










































Se  analizan  las  disoluciones  de  los  dos  impingers  por  HRGC‐MS  (scan/SIM)  obteniendo  los 
resultados que se presentan en las tablas 8.4, 8.5 y 8.6.  
Experimental: Se colocan dos impingers en serie entre el punto de muestreo del gas a 
analizar y  la bomba de aspiración que  regula el  flujo. Se  transfiere una disolución de 
siloxanos en n‐hexano en el primer  impinger y n‐hexano en el segundo  impinger. Los 
dos  impingers, conectados en serie con  tubos de polietileno, permanecen sumergidos 































b) Temperatura 0°C y  flujo 0,5 L/min: Se alcanza  la  temperatura del baño colocando 
hielo y agua en el baño.  









































Se ha observado  también que el  volumen de n‐hexano a  lo  largo de  los diez minutos de  la 





de  la  absorción  de  los  siloxanos  en  el  disolvente.  Cabe  señalar  que  el  agua  que  no  se  ha 
eliminado  del  sistema  en  el  punto  de  muestreo  es  arrastrada  con  el  gas  al  disolvente               
(n‐hexano)  aunque  la  mezcla  resultante  no  es  miscible.  Se  modifica  el  montaje  de  la 
experiencia anterior tal como se detalla en la figura 8.6.  
Experimental: se coloca un impinger con 20 mL de agua a continuación de la botella de 
nitrógeno,  detrás  de  ese  impinger  se  conecta  un  glassliner  y  seguidamente  los  dos 
impingers en serie sumergidos en un baño a 0°C. Se siembran 10µL de una disolución 





un  tercer  impinger.  Se  coloca  el  impinger  con  20 mL  de  agua  a  la  salida  de  la  botella  de 








































bomba  de  aspiración.  Los  elementos  del  sistema  están  conectados  entre  sí  con 










En  la siguiente  tabla 8.8  se presentan  los valores de  recuperación obtenidos, expresados en 
tanto por ciento. 
Recuperación (%)     
n:2  Sector A  Sector B   Total 
Siloxano  Recuperación (%) Discrepancia (%) Recuperación (%)            % 
L2  93,4  0,7  0,0  93,4 
D3  42,7  4,6  8,3  51,0 
L3  91,2  1,7  0,0  91,2 
D4  108,0  10,4  4,0  112,0 
L4  91,0  0,2  0,0  91,0 
D5  102,9  4,9  1,6  104,5 
L5  87,1  0,7  0,0  87,1 
Tabla 8.8. Coeficiente de recuperación desorción tubos Anasorb® 747 con corriente de nitrógeno seco. 
 





n:2       Sector A               Sector B   Total 
Siloxano  Recuperación (%) Discrepancia (%)  Recuperación (%)            % 
L2  101,7  0,8  0,0  101,7 
D3  33,4  31,0  12,4  45,7 
L3  99,3  1,4  0,0  99,3 
D4  100,5  9,3  6,1  106,1 
L4  98,6  3,4  0,0  98,6 
D5  100,7  4,1  1,3  102,0 
L5  94,5  1,3  0,0  94,5 
Tabla 8.9. Coeficiente de recuperación desorción tubos Anasorb® 747 con corriente de nitrógeno húmedo. 
Los  resultados  obtenidos  en  las  dos  condiciones  ensayadas  (corriente  de  nitrógeno  seco  y 
húmedo) son similares obteniendo recuperaciones superiores al 90% a excepción del siloxano 
cíclico  D3.  Sin  embargo  en  las  condiciones  de  humedad  se  obtienen  valores  ligeramente 
superiores. 




interior  de  un  tubo  de  vidrio  colocado  entre  una  botella  de  nitrógeno  y  el  tubo 






mL  de  una  disolución  de  patrón  interno  deuterado  en  n‐hexano  (26,7  µg/mL           
n‐decano deuterado). Seguidamente se analiza el extracto obtenido por HRGC‐MS. 
 









En  la  siguiente  tabla  8.10  y  8.11  se  presentan  los  valores  de  recuperación  obtenidos, 
expresados en tanto por ciento. 
Recuperación (%)     
n:2  Sector A  Sector B   Total 
Siloxano  Recuperación (%) Discrepancia (%) Recuperación (%)            % 
L2  101,5  3,6  0,0  101,5 
D3  67,5  8,0  0,6  68,1 
L3  101,1  3,0  0,0  101,1 
D4  103,3  1,9  0,2  103,6 
L4  101,5  2,5  0,0  101,5 
D5  102,0  2,0  0,0  102,0 




n:2       Sector A               Sector B   Total 
Siloxano  Recuperación (%) Discrepancia (%)  Recuperación (%)            % 
L2  103,1  3,0  0,0  103,1 
D3  52,7  22,1  0,9  53,5 
L3  102,5  3,5  0,0  102,5 
D4  104,2  2,8  0,4  104,5 
L4  102,1  1,2  0,0  102,1 
D5  103,8  1,8  0,1  103,9 




















En el  vertedero de Orís  se purifica el biogás haciéndolo  circular a  través de un  filtro que 
contiene  carbón  activo.  Los  siloxanos  se  adsorben en este  filtro mediante un mecanismo 
similar al que tiene lugar en el procedimiento de análisis que se ha diseñado. 
Las  experiencias  se  han  realizado  utilizando  el  carbón  activo  empleado  para  purificar  el 
biogás de Oris y que, una vez saturado, se  retiró del  filtro en enero del 2007  (figura 8.8). 










25,  30,  35  y  40  minutos)  se  van  separando  alícuotas  de  100  µL  del  extracto 
obtenido y se van analizando por HRGC‐MS (scan/SIM). Se calculan las relaciones 










En  la  tabla  8.12  se  muestran  las  relaciones  de  área  obtenidas  en  función  del  tiempo 
transcurrido. Se comprueba que a partir de los veinticinco minutos ya no aumenta la cantidad 
extraída de siloxanos. Por tanto, treinta minutos es un tiempo adecuado de desorción (figura 






(minutos)  L2  D3  L3  D4  L4  D5  L5 
1  0,0224 0,0233  0,0161 3,45 0,0599 0,395  0,0181
2,5  0,0960 0,127  0,103 15,7 0,278 1,75  0,0785
5  0,147 0,179  0,106 24,6 0,437 2,77  0,122
10  0,204 0,242  0,148 33,9 0,602 3,76  0,168
15  0,167 0,205  0,119 27,0 0,491 3,05  0,135
20  0,166 0,207  0,123 27,3 0,496 3,11  0,138
25  0,197 0,241  0,142 32,7 0,587 3,69  0,152
30  0,197 0,246  0,143 32,6 0,600 3,70  0,158
35  0,201 0,253  0,146 33,6 0,616 3,82  0,163









































contaminación,  estableciendo  las medidas  oportunas  que  permitan  eliminar  o minimizar  el 
efecto. 
 Etapa de toma de muestra (blancos de campo). Durante el muestreo se ha evitado  la 
utilización de equipos y accesorios  constituidos por  siliconas.  Las  conexiones  se han 
realizado con tubos de polietileno.  
 Etapa  de  análisis  cromatográfico  (blancos  de  instrumental).  En  el  cromatógrafo  las 
siliconas están presentes en el septum, en la lana de vidrio del glassliner y en la propia 
fase estacionaria que constituye  la columna cromatográfica (sílice fundida). De hecho 


























Estos  resultados  aseguran  que  la  captación  ha  sido  correcta  y  que  se  controlan  las 
posibles  pérdidas  de  los  compuestos  de  interés  durante  el  proceso  de  muestreo. 
También se confirma la calidad del adsorbente en cuanto a su capacidad de adsorción 
y a  su nivel  residual de  siloxanos, así  como  se  confirma que el  tubo/impinger no  se 






aplicar  el mismo  programa  de  temperaturas  pero  sin  inyectar  ninguna  disolución, 
presenta  un  nivel  bajo  de  siloxanos  cíclicos  D4,  D5  y  D6  (“background”  o  ruido  de 
fondo). 
Tras estudiar los blancos, se ha observado que el equipo cromatográfico es la única fuente de 
contaminación. Con el fin de minimizar su  impacto, se estudia  la  influencia de sus diferentes 
componentes  que  contribuyen  a  ese  presencia  de  siloxanos,  concretamente  el  septum,  el 
glassliner y la columna cromatográfica. 
Entre  los diferentes tipos de septum enssayados, se selecciona como óptimo el que presenta 
menor  sangrado.  Se  ha  comprobado  también  que  el  glassliner  empleado  no  presenta 
interferencias.  Y  se  han  empleado  columnas  de  bajo  sangrado  para minimizar  el  efecto  de 
contaminación por liberación de siloxanos de la fase estacionaria. 
Por  todo  lo  comentado anteriormente, y a  fin de  reducir el  sangrado durante el análisis,  se 
establece una estrategia de  trabajo que se  lleva a cabo al  inicio de cada  jornada, previo a  la 
realización de los análisis.  
Experimental: antes de iniciar cada sesión de trabajo la columna se mantiene a 260°C 
durante  una  hora.  A  continuación  se  efectúa  un  blanco  de  instrumentación,  que 
consiste  en  aplicar  el  programa  de  temperaturas  sin  realizar  ninguna  inyección, 
obteniendo información del nivel background. 
Cuando  se analizan bolsas  Tedlar®  se  efectúa  en primer  lugar un blanco  inyectando 
500µL  de  nitrógeno  (gas)  o  aire  del  laboratorio  y  seguidamente  la muestra.  Entre 










D5  y  D6  son  del mismo  orden  que  los  límites  de  cuantificación  que  se  han  fijado  para  el 
procedimiento.  Por  tanto,  cuando  se detecten bajas  concentraciones de D4, D5  y D6  en  las 
muestras se les restará la contribución del blanco. 
Este requisito no se ha aplicado a las muestras de biogás generado en vertedero puesto que el 














 Comparar  el  comportamiento  de  los  diferentes  siloxanos  frente  diversos  tipos  de 
adsorbentes base carbón y base polimérica. 
 Ensayar  los  tres  sistemas de muestreo habituales  (tubos con adsorbente,  impinger y 
bolsas Tedlar®)  comparando  los  comportamientos de  cada uno de ellos  frente a  los 
siloxanos. 





miembros de  los  tres equipos que componen el proyecto MICROPHILOX  (CESPA, Profactor e 





Las muestras  se  toman  en  la  tubería  que  conduce  el  biogás  desde  el  vertedero  hasta  la 
microturbina, en un punto situado después del sistema de deshumidificación. 
Sistema de aspiración de gas 
Se utiliza un  instrumento diseñado por Profactor  (Figura 8.10). Este  instrumento  incluye una 
bomba de aspiración, un impinger con sílice, y un microprocesador con el que se fija el flujo y 
el tiempo durante el que se aspira el biogás. Habitualmente, el tubo con adsorbente se sitúa 



















Sector A  100 mg  Sector A  100 mg 
Sector B  50 mg  Sector B  50 mg 
O.D. x length  6 x 75 mm  O.D. x length  8 x 100 mm 
Matriz  Tubo de carbón activo de coco Matriz  Polímero poroso Estireno/divinilbenceno 
Tamaño de partícula 20‐40 mesh  Tamaño de partícula  20‐40 mesh 
Tabla 8.13.  Características de los tubos con adsorbente. 
Se utilizan seis tubos para captar los siloxanos presentes en el biogás generado en el vertedero 











Por  cada  tubo  se  aspiran  20  L  de  biogás  (1  L/min  durante  20 min).  Previamente  se 
calibra la bomba de aspiración conectándola en serie al impinger de sílice, a tubos con 
adsorbente  (similares a  los utilizados para  realizar el muestreo) y a un  flujómetro de 
burbuja. 
Las muestras se conservan en nevera hasta el momento de su análisis. 




apartado  7.2.4.  Como  disolvente  de  desorción  del  adsorbente  se  utiliza  n‐hexano,  este 
disolvente fue ensayado con tubos de carbón activo (apartados 8.1.1 y 8.1.2) observando que 
era más  adecuado  que  el  sulfuro  de  carbono,  puesto  que  los  siloxanos  se  extraían  en  un 
porcentaje  equivalente  mientras  que  el  sulfuro  de  carbono  extraía  a  su  vez  una  mayor 
proporción de productos interferentes respecto al n‐hexano.  
Desorción:  el  primer  sector  del  tubo  (sector  A)  con  una mayor  cantidad  de  carbón 



















es  repetitiva.  Las  dos  captaciones  efectuadas  con  tubos  de  carbón  dan  resultados  muy 
parecidos. Lo mismo puede afirmarse de los resultados obtenidos con los dos tubos de SDVB. 









Siloxano  Tubo_1  Tubo_2 Discrepancia (%) Tubo_1 Tubo_2 Discrepancia (%) 
L2  1,69  1,73  2,3  0,27  0,26  3,8 
D3  0,73  0,76  4,0  0,42  0,39  7,4 
L3  0,09  0,09  0  <0,01  <0.01  ‐ 
D4  4,28  4,68  8,9  4,46  4,36  2,3 
L4  <0,01  <0,01  ‐  <0,01  <0,01  ‐ 
D5  0,61  0,72  16,5  0,60  0,57  5,1 
L5  <0,01  <0,01  ‐  <0,01  <0,01  ‐ 





















n:2       
Siloxano  Sector A  Sector B  Total    B/A (%) 
L2  1,71  0,008 1,7 0,48 
D3  075  0,001 0,7 0,14 
L3  0,09  <0,001 0,1 ‐ 
D4  4,48  0,001 4,5 0,02 
L4  <0,01  <0,001 <0,05 ‐ 
D5  0,66  <0,001 0,7 ‐ 
L5  <0,01  <0,001 <0,05 ‐ 









n:2       
Siloxano  Sector A  Sector B  Total    B/A (%) 
L2  0,27  0,28 0,5 103 
D3  0,41  0,17 0,6 41 
L3  <0,01  <0,001 <0,05 ‐ 
D4  4,41  0,14 4,5 3,2 
L4  <0,01  <0,001 <0,05  ‐ 
D5  0,59  0,002 0,6 0,3 
L5  <0,01  <0,001  <0,05 ‐ 





La  concentración  de  siloxanos  del  vertedero  de  Orís  está  controlada  mediante  análisis 
periódicos que son realizados por una empresa externa. Tres días antes del ensayo de campo, 
la empresa subcontratada  realizó un análisis del biogás en el mismo punto del vertedero de 







Experimental:  la  captación  se  realizó el día 14 de marzo de 2006  con dos  impingers 
conectados en serie que contenían acetona a 0°C. Se hicieron circular 8,4 L de biogás, a 
un  flujo  de  0,28  L/min.  Las  disoluciones  obtenidas  se  analizaron  por  HRGC‐MS  (en 
modo SIM). La captación se hizo por duplicado. 
En  la  tabla 8.17  se  comparan  los  resultados obtenidos  con  los  tubos de  carbón activo  y de 
SDVB y con  los  impingers conteniendo acetona. Cabe destacar que el  informe de  resultados 








Siloxano  Carbón Activo SDVB  Acetona (*) 
L2  1,7  0,5  <0,05 
D3  0,7  0,6  0,5 
L3  0,1  <0,05  <0,05 
D4  4,5  4,5  4,7 
L4  <0,05  <0,05  <0,05 
D5  0,7  0,6  1,5 
L5  <0,05  <0,05  <0,05 
 [Siloxano]i  7,7  6,2  6,7 
(*) Valores empresa subcontratada. 
Tabla 8.17. Concentración de siloxanos en el biogás (mg/m3). Se ha calculado a partir de las masas retenidas en los  
sectores/impingers  A  y  B.  Estos  valores  son  el  promedio  de  las  dos  determinaciones  efectuadas  con  cada 
procedimiento. 
A continuación, se resumen los resultados obtenidos: 
 Con  los  tres  procedimientos  ensayados  se  han  obtenido  concentraciones  muy 
parecidas para los siloxanos D3 (0,7, 0,6 y 0,5 mg/m3) y D4 (4,5, 4,5 y 4,7 mg/m3). Este 
resultado  indica que  los tres procedimientos son válidos para  la determinación de  los 
siloxanos de volatilidad intermedia. 
 Para  L2,  el  siloxano  más  volátil,  se  obtienen  resultados  diferentes  según  el 
procedimiento utilizado. 








 Los  resultados  obtenidos  con  los  impingers  con  acetona  (<0,05 mg/m3),  indican 
que L2 no se retiene en este medio. 
 Finalmente, para D5  se obtienen  los  resultados más altos  (1,5 mg/m3) utilizando  los 
impingers  con acetona. Con  los  tubos  con adsorbentes  se obtienen  concentraciones  
entre  dos  y  tres  veces  menores  aunque  similares  (0,7  y  0,6  mg/m3).  Este  hecho 
probablemente  se  debe  a  que  al  realizar  la  toma  de muestra  en  días  distintos  la 
concentración en siloxanos del biogás es similar pero no idéntica. 




que constituye el  tubo, se propone estudiar su comportamiento  frente a diferentes  tipos de 












ORBO™ 32 ANASORB® 747 ORBO™ 101
  
20267-U ORBOTM 32 (Supelco™) Anasorb®747 (SKC™) 20254-U ORBOTM Carbotrap Tube (Supelco™) 
Activated Coconut Charcoal Tube Activated Charcoal Tube Graphitized Carbon Tube 
Sector A SMALL 
Sector A LARGE (*) 
100 mg 
400 mg Sector A 400 mg Sector A 100 mg 
Sector B SMALL 
Sector B LARGE (*) 
50 mg 
200 mg Sector B 200 mg Sector B 50 mg 
O.D. x length SMALL 
O.D. x length LARGE (*) 
6 x 75 mm 
8 x 110 mm O.D. x length 8 x 110 mm O.D. x length 6 x 70 mm 
Matriz Carbón activo vegetal Matriz Carbón activo sintético Matriz Carbón grafitizado 
Tamaño de partícula 20-40 mesh Tamaño de partícula 20-40 mesh Tamaño de partícula 20-40 mesh 
(*) El tubo con referencia ORBOTM 32 Large se utilizará en el apartado 2.2.3.  
 







ORBO® 43 ORBO® 706 ORBO® 402
 
20258-U ORBOTM 43 (Supelco™) 20057 ORBOTM 706 (Supelco™) 20034-U ORBOTM 402 (Supelco™)
Supelpak-2 Tube Chromosorb 102, SDVB Tube Tenax Tube
Sector A 100 mg Sector A 100 mg Sector A 100 mg 
Sector B 50 mg Sector B 50 mg Sector B 50 mg 
O.D. x length 8 x 100 mm O.D. x length 8 x 100 mm O.D. x length 8 x 100 mm 
Matriz 
Resina forma purificada 
de amberlite XAD-2. 
Polímero poroso 
matriz Estireno/divinilbenceno. Polímero poroso Matriz 
Tenax TA - Polímero 
poroso de base 
2,6-diphenylene oxide. 
Tamaño de partícula 20-40 mesh Tamaño de partícula 20-40 mesh Tamaño de partícula 35-60 mesh 












El muestreo  se  lleva  a  cabo utilizando una 
bomba de aspiración modelo ESCORT ELFTM 
Pump.  Habitualmente,  el  sistema  de 
muestreo (tubo con adsorbente o impinger) 
se  sitúa  entre  el  punto  donde  se  toma  la 
muestra de biogás y la bomba de aspiración 
(figura  8.13).  Los  diferentes  elementos  del 





Se  estudia  el  comportamiento  de  los  tubos  con material  adsorbente  polimérico  (estireno/ 
divinilbenceno)  utilizando  n‐hexano  como  disolvente  en  la  desorción  de  los  siloxanos 




un  flujo  del  orden  de  1  L/min.  Los  dos  sectores  de  cada  tubo  se  tratan 
independientemente  con  2  mL  de  una  disolución  de  patrón  interno  deuterado  en          
n‐hexano  (26,7  µg/mL  n‐decano  deuterado).  Seguidamente  se  analiza  el  extracto 
obtenido por HRGC‐MS. 
Los  resultados  obtenidos  al  analizar  los  siloxanos  retenidos  en  los  seis  tipos  de  tubos  se 
presentan  en  las  siguientes  tablas.  No  se  detectan  siloxanos  en  los  ensayos  en  blanco 
efectuados. Tampoco se detectan en  la  lana de vidrio colocada antes del sector A  (tubos de 
carbón activo).  








En  las  tablas  8.18  y  8.19  (datos  de  los  adsorbentes  base  carbón  y  base  polimérica 
respectivamente) se observa que las dos captaciones efectuadas con cada tipo de adsorbente 
dan resultados muy parecidos. La única excepción se da en los tubos de grafito. 







Tubo1  Tubo2  Tubo1  Tubo2  Tubo1  Tubo2 
mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  2,4  2,3  2,9  2,2  0,06  <0,01 
D3  1,0  0,9  1,1  0,9  0,09  <0,01 
L3  0,15  0,15  0,19  0,08  0,03  <0,01 
D4  5,2  5,2  6,7  6,1  4,9  2,7 
L4  0,01  0,01  0,01  <0,01  0,01  <0,01 
D5  1,4  1,4  1,9  1,7  1,4  2,0 
L5  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01 
 [Siloxano]i 10,2 10,0 12,8 11,0 6,5 4,7 
Tabla 8.18. Concentración de siloxanos en el biogás, retenidos en los tubos de Base Carbón. 
 







Tubo1  Tubo2  Tubo1  Tubo2  Tubo1  Tubo2 
mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  0,36  0,32  0,23  0,28  <0,01  <0,01 
D3  0,40  0,47  0,24  0,29  0,01  0,02 
L3  0,10  0,12  0,07  0,08  <0,01  <0,01 
D4  4,9  5,7  3,6  4,4  0,83  0,70 
L4  0,01  0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01 
D5  1,4  2,0  1,6  1,8  1,5  1,2 
L5  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01 














  ORBO™ 32  ORBO™ 706  ORBO™ 32  ORBO™ 706 
Siloxano  Carbón Activo  SDVB  Carbón Activo  SDVB 
L2  1,7  0,5    2,4  0,34 
D3  0,7  0,6    1,0  0,44 
L3  0,1  <0,05    0,15  0,11 
D4  4,5  4,5    5,2  5,3 
L4  <0,05  <0,05    0,01  0,01 
D5  0,7  0,6    1,4  1,7 









en  los  tubos de base polimérica no se  retiene el siloxano más volátil  (L2). En  los dos 
tipos de  tubos  se  retienen aproximadamente  la misma  cantidad de  los  siloxanos de 
menor volatilidad (D4 y D5).  
2) El muestreo se ha realizado en las dos jornadas con sistemas de aspiración diferentes y 
en  días  distintos, motivo  por  el  cual  la  concentración  de  siloxanos  en  los  dos  días 
puede no ser idéntica, aunque similar. 
3) La  desorción  de  los  tubos  de  base  polimérica  utilizando  un  disolvente  diferente 
(diclorometano  o  n‐hexano)  no  parece  ser  un  factor  significativo,  puesto  que  los 
valores obtenidos en ambos casos son bastante parecidos (6,2 y 7,9 mg/m3). 
En  la  tabla  8.21  se  presenta  la  relación  entre  las masas  de  cada  siloxano  retenidas  en  los 
sectores B y A (B/A), para los diferentes tipos de adsorbente base carbón.  
En la Figura 8.14 se presentan fotografías de los tres adsorbentes base carbón. En vertical y en 
modo  descendente,  se  muestran  las  imágenes  tomadas  con  un  microscopio  óptico  (x40 
aumentos) y dos fotografías de diferente profundidad tomadas con microscopio electrónico de 
barrido. 








  Sector A  Sector B  Total (A+B)  B/A  
mg/m3  mg/m3  mg/m3  % 
L2  1,61  0,74 2,35 46
D3  0,94  0,04 0,98 4
L3  0,15  <0,01 0,15 <0,1
D4  5,19  <0,01 5,19 <0,1
L4  0,01  <0,01 0,01 <0,1
D5  1,39  <0,01 1,39 <0,1
L5  <0,01  <0,01 <0,01 ‐
 [Siloxano]i  9,3  0,78 10,1 ‐
Carbón activo ‐ ANASORB® 747 (SKC) 
  Sector A  Sector B  Total (A+B)  B/A  
mg/m3  mg/m3  mg/m3  % 
L2  2,55  <0,01 2,55 <0,1
D3  0,99  <0,01 0,99 <0,1
L3  0,14  <0,01 0,14 <0,1
D4  6,41  <0,01 6,41 <0,1
L4  <0,01  <0,01 <0,01 ‐
D5  1,78  <0,01 1,78 <0,1
L5  <0,01  <0,01 <0,01 ‐
 [Siloxano]i  11,9  <0,01 11,9 ‐
Carbón Grafitizado ‐ ORBOTM Carbotrap tube (Supelco) 
  Sector A  Sector B  Total (A+B)  B/A  
mg/m3  mg/m3  mg/m3  % 
L2  0,02  0,01 0,03 50
D3  0,03  0,02 0,05 67
L3  0,02  0,01 0,03 50
D4  3,35  0,44 3,80 13
L4  <0,01  <0,01 <0,01 ‐
D5  1,16  0,56 1,72 48
L5  <0,01  <0,01 <0,01 ‐















Las fotografías superiores han sido realizadas con un microscopio óptico, con una lente x40 aumentos, en la sección de Cromatografía IQS. Las fotografías centrales e inferiores han sido realizadas 




La  diferente  composición  en  siloxanos  obtenida  al  analizar  la  misma  muestra  de  biogás 












de  las partículas del Anasorb®747, debe permitir preparar  tubos de adsorbente  con 
mejor compactación.  
 En  los  tubos de  carbón activo Anasorb®747  la  retención de  los  siloxanos  tiene  lugar 
cuantitativamente en el sector A. En los tubos de carbón activo ORBO™32 la retención 
es cuantitativa para todos  los siloxanos excepto para el L2  (B/A: 46%). Cabe destacar 
que  en  el  análisis  de  biogás  que  se  efectuó  en  Oris  el  17/03/06  la  retención  de 
siloxanos era cuantitativa para todos los siloxanos. 
 Las  posibles  diferencias  en  la  composición  química  de  los  adsorbentes  pueden  ser 
fundamentales.  En  principio,  el  carbón  activo  ORBO™  32  debe  tener  una  mayor 




 Por otra parte,  las partículas de grafito  son poco  regulares en  forma y  tamaño y  su 
superficie es poco porosa. Sobre  la  superficie hay pequeñas partículas adheridas. En 
cuanto  a  su  composición,  el  grafito  debería  ser  un material menos  activo  desde  el 
punto  de  vista  químico.  En  principio,  las  partículas  de  carbón  grafitizado  como  son 








  Sector A  Sector B  Total (A+B)  B/A  
mg/m3  mg/m3  mg/m3  % 
L2  0,20  0,14 0,34 70
D3  0,30  0,14 0,44 47
L3  0,08  0,03 0,11 38
D4  4,53  0,77 5,30 17
L4  0,01  <0,01 0,01 ‐
D5  1,66  0,03 1,69 2
L5  <0,01  <0,01 <0,01 ‐
 [Siloxano]i  6,8  1,1 7,9 ‐
 
Supelpak‐2 ‐ ORBOTM 43 (Supelco) 
  Sector A  Sector B  Total (A+B)  B/A  
mg/m3  mg/m3  mg/m3  % 
L2  0,17  0,09 0,26 53
D3  0,19  0,09 0,28 47
L3  0,05  0,03 0,08 60
D4  3,00  0,95 3,95 32
L4  <0,01  <0,01 <0,01 ‐
D5  1,50  0,17 1,67 11
L5  <0,01  <0,01 <0,01 ‐
 [Siloxano]i  4,9  1,3 6,2 ‐
 
Tenax ‐ ORBOTM 402 (Supelco) 
  Sector A  Sector B  Total (A+B)  B/A  
mg/m3  mg/m3  mg/m3  % 
L2  <0,01  <0,01 <0,01 ‐
D3  0,01  0,01 0,02 ‐
L3  <0,01  <0,01 <0,01 ‐
D4  0,53  0,24 0,77 43
L4  <0,01  <0,01 <0,01 ‐
D5  1,10  0,23 1,33 21
L5  <0,01  <0,01 <0,01 ‐







ORBO® 43 ORBO® 706 ORBO® 402
 
Las fotografías superiores han sido realizadas con un microscopio óptico, con una lente x40 aumentos, en la sección de Cromatografía IQS. Las fotografías centrales e inferiores han sido realizadas 




En  la  tabla  8.22  se  presenta  la  relación  entre  las masas  de  cada  siloxano  retenidas  en  los 
sectores B y A (B/A), para los diferentes tipos de adsorbente base polimérica.  








Con  los  tres adsorbentes ensayados  (ORBO™706 SDVB, ORBO™43 Supelpak‐2 y ORBO™ 402 




En  la  Figura  8.15  se  presentan  las  fotografías  de  los  tres  adsorbentes  base  polimérica.  En 
vertical y en modo descendente, se muestran las imágenes tomadas con un microscopio óptico 
(x40  aumentos)  y  dos  fotografías  de  diferente  profundidad  tomadas  con  microscopio 
electrónico de barrido. 
En las fotografías se observa que las partículas de los dos polímeros de estireno/divinilbenceno 
(ORBO™706  y  ORBO™43)  tienen  forma  esférica.  El  tamaño  de  las  partículas  del  primer 
adsorbente es más homogéneo, y presentan una superficie lisa, no porosa.  




tamaño  es  menor  y  bastante  homogéneo.  Parecen  formadas  por  capas  superpuestas  de 
polímero  separadas  por  grietas.  Sobre  la  superficie  de  las  partículas  se  detectan  pequeñas 
partículas adheridas. 






su  superficie.  Las partículas de  los polímeros de estireno/divinilbenceno  son menos porosas 
que las de Tenax. Consecuencia de ello, su superficie específica debería ser menor así como su 
capacidad para retener sustancias. 
Además,  se  ha  estudiado  de  forma  cualitativa  la  composición  de  los  componentes  traza 
presentes en el biogás analizando en modo scan los extractos obtenidos al tratar con n‐hexano 
los  sectores  A  de  los  seis  tipos  de  adsorbente.  Cabe  destacar  que  todos  los  perfiles 
cromatográficos son muy parecidos, si bien la abundancia de los picos obtenidos para los tubos 





con  la  literatura  donde  se  obtienen  buenas  recuperaciones  liberando  los  siloxanos  de  este 
material  por  acción  de  la  temperatura  [31,  32,  38,  42].  El  sistema  de  tratamiento  térmico 
(desorción  térmica)  introduce  los  compuestos  desorbidos,  en  el  inyector  del  equipo 
cromatográfico sin necesidad de disolvente. 
En  la bibliografía consultada, cabe destacar que  los tubos de carbón activo permiten retener 
cuantitativamente  todos  los  siloxanos  volátiles,  mientras  que  los  materiales  poliméricos 
reportados  (adsorbentes  de  material  polimérico  XAD‐2  [74]),  estudian  únicamente  los 
siloxanos cíclicos. 
 
Comparación de  los  tubos de  carbón  activo Anasorb®747  y  los de Chromosorb® 102  SDVB 
ORBOTM 706. 
 











D5), mientras que  los  tubos de  carbón  activo Anasorb®747  retienen mejor  los  siloxanos de 
volatilidad  alta  (L2  2,5 mg/m3  y D3  1,0 mg/m3).  Además,  sus  relaciones  B/A  indican  que  la 
retención es cuantitativa. 
El polímero Chromosorb 102 (SDVB) ORBO™ 706 sólo retiene una octava parte de la masa de 
L2  (0,3 mg/m3) y  la mitad de  la masa de D3  (0,4 mg/m3). De hecho, sus relaciones A/B  (68 y 
47%) indican que la retención no es cuantitativa. 





De  los resultados obtenidos del estudio de  los seis materiales se desprende que  los mejores 
resultados  se  obtienen  al  utilizar  como  material  adsorbente  carbón  activo  sintético 
(Anasorb®747).  
El mejor  comportamiento  de  los  tubos  de  Anasorb®747  frente  a  los  de  ORBO™32  (carbón 
activo de origen natural), podría  ser debido a que contiene una masa de adsorbente cuatro 
veces  superior  (600 mg en  lugar 150 mg). Por ello,  se estudia el  comportamiento de  tubos 
ORBO™32  Large  rellenos  con  el  mismo  material  (carbón  activo  vegetal)  con  las  mismas 
dimensiones y masa de adsorbente (600 mg) que los tubos de carbón activo sintético. 
Experimental: se muestrea el biogás generado en el vertedero de Orís con los tubos de 
carbón  activo ORBO™32  Large.  Se  hace  circular  unos  10  L  de  biogás  a  través  de  los 
tubos de adsorción a un  flujo del orden de 1 L/min. Como disolvente de desorción se 
utiliza n‐hexano. Los dos sectores de cada tubo se tratan independientemente con 2 mL 
de  una  disolución  de  patrón  interno  deuterado  en  n‐hexano  (26,7  µg/mL  n‐decano 
deuterado). Seguidamente se analiza el extracto obtenido por HRGC‐MS. 








  Tubo 1  Sector (B/A)  Tubo 2  Sector (B / A)  Promedio Biogas 
Promedio 
sector (B/A) 
Siloxano  mg/m3  %  mg/m3  %  mg/m3  % 
L2  2,4  0,00  2,5  0,00  2,4  0,00 
D3  1,0  0,30  1,1  0,26  1,0  0,28 
L3  0,1  0,00  0,14  0,00  0,14  0,00 
D4  3,4  0,03  3,8  0,03  3,6  0,03 
L4  < 0,02  ‐  < 0,02  ‐  < 0,02  ‐ 
D5  0,30  0,43  0,25  0,46  0,28  0,44 
L5  < 0,02  ‐  < 0,02  ‐  < 0,02  ‐ 






  Tubo 1  Sector (B/A)  Tubo 2  Sector (B/A)  Promedio Biogás 
Promedio 
sector (B/A) 
Siloxano  mg/m3  %  mg/m3  %  mg/m3  % 
L2  2,6  0,03  2,4  0,01  2,5  0,02 
D3  1,0  0,30  1,00  0,26  1,0  0,28 
L3  0,15  ‐  0,14  ‐  0,15  ‐ 
D4  3,8  0,05  3,9  0,04  3,8  0,04 
L4  < 0,02  ‐  < 0,02  ‐  < 0,02  ‐ 
D5  0,28  0,40  0,29  0,37  0,28  0,38 
L5  < 0,02  ‐  < 0,02  ‐  < 0,02  ‐ 





a  las masas  atrapadas  en  los  sectores  A  (400 mg),  siendo  inferiores  al  10%  para  los  dos 
adsorbentes. 
Con  los cuatro tubos se obtienen resultados muy parecidos,  la discrepancia entre  los valores 
de los diferentes tubos no supera el 6% (tabla 8.24). Estos resultados indican que los dos tipos 






 ORBO™ 32 Anasorb® 747 Promedio 
Biogás 
Discrepancia 
Siloxano mg/m3 mg/m3 mg/m3 % 
L2  2,4  2,5  2,5  4,0 
D3  1,1  1,0  1,0  10 
L3  0,14  0,10  0,14  29 
D4  3,6  3,8  3,7  5,4 
L4  < 0,02  < 0,02  <0,02  ‐ 
D5  0,28  0,28  0,28  0 
L5  < 0,02  < 0,02  <0,02  ‐ 




utilizar  en  próximas  campañas  de muestreo  los  tubos  de  carbón  activo  de  origen  vegetal 
ORBO™32 Large por su menor coste. 
8.2.3.  Impingers. 
Además de  los  tubos  con  adsorbente,  el día  24 de  julio de  2006  se  realizó  el muestreo  de 
biogás en el vertedero de Orís utilizando impingers. En este apartado se muestran los ensayos 
realizados  con  impingers.  Se  comparan  los  resultados  obtenidos  al  utilizar  dos  líquidos  de 
absorción de diferente polaridad: n‐hexano y acetona. 










Experimental:  Se  utilizan  parejas  de 
impingers  de  vidrio  de  40 mL  de  capacidad, 
conectados  en  serie  mediante  tubos  de 
polietileno. Durante  la  toma de muestra,  los 
impingers  se  han mantenido  sumergidos  en 
un baño de agua/hielo. En  cada  impinger  se 







un  flujo  del  orden  de  1  L/min.  Una  vez 
realizado el ensayo, se transfieren los líquidos 
de cada impinger (A y B) a sendos viales de vidrio y se cierran herméticamente con septum de 






deuterado).  Después  se  analiza  el  contenido  en  siloxanos  (L2  a  D5)  presentes  en  el 
extracto obtenido por cromatografía de gases con columna capilar no polar (HP‐5MS) y 
detector  espectrómetro  de  masas  (HRGC‐MS).  El  espectrómetro  de  masas  trabaja 
simultáneamente en modos scan y SIM. 
El  análisis  por  separado  de  los  dos  impingers,  a  semejanza  de  los  tubos  con  adsorbente, 
permite establecer si este absorbente es eficaz en  la absorción de  los siloxanos presentes en 




La  cuantificación  se  realiza  respecto  a  disoluciones  patrón  de  siloxanos  en  n‐hexano  que 
contienen patrón interno deuterado. 
Los  impingers  en  que  se  utiliza  acetona  como  disolvente  se  han  cuantificado  con  las 
disoluciones patrón en n‐hexano. 


































































las  bolsas  Tedlar®.  La  cantidad  de  siloxanos  detectada  en  el  ensayo  en  blanco  no  es 
significativa. 
El ensayo se realiza por duplicado y se analizan los siete siloxanos presentados en la tabla 8.26.  




















8.2.5.  Comparación  de  los  tres  sistemas  de  muestreo  realizados  en  el 
vertedero de Orís. 









  Tubo Adsorbente Impinger Bolsa Tedlar®
  Anasorb® 747  n‐hexano  
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  2,6  2,5  1,6 
D3  1,0  1,1  2,5 
L3  0,1  <0,1  <0,2 
D4  6,4  9,0  6,0 
L4  0,01  <0,1  <0,2 
D5  1,8  2,0  1,5 
L5  <0,01  <0,1  <0,2 
 [Siloxano]i  11,9  14,6  11,5 
Tabla 8.28. Tabla comparativa de los tres métodos de muestreo. 




 En  las  bolsas,  no  se  ha  podido  corregir  la  variabilidad  en  el  proceso  de  inyección 
utilizando patrón interno. 
 En  las bolsas,  la  cantidad  inyectada de  siloxanos es  la mitad de  la que  se  inyecta al 
analizar  impingers  y  es  1/20  parte  de  la  que  se  inyecta  al  analizar  tubos  con 
adsorbente. Por ello, en el análisis de siloxanos con bolsas Tedlar®  los problemas de 








 Con  los  tres  sistemas  ensayados,  las  concentraciones  obtenidas  para  todos  los 
siloxanos son del mismo orden. 
 El muestreo con tubos adsorbentes no presenta dificultades: 
o  Únicamente  se  debe  disponer  de  una  bomba  de  aspiración  previamente 
calibrada y conectar el dispositivo de muestreo con la bomba mediante tubos 
que no  aporten  siloxanos ni  compuestos  interferentes  con  los productos de 





 Es  de  fácil  conservación.  No  es  preciso  analizar  el  contenido  del  dispositivo 
inmediatamente después del muestreo  sino que,  al  contrario de  las bolsas, pueden 











de  aire  (HRGC‐MS),  donde  compara  el  muestreo  con  impinger,  utilizando  metanol  como 
disolvente  de  absorción,  frente  a  canisters.  Según  este  autor,  el muestreo  de  siloxanos  en 
impinger  resulta  más  favorable  debido  a  la  facilidad  de  preparación  de  patrones  y  la 












En el vertedero de Hostalets de Pierola  se  repite el estudio  realizado en Orís. De nuevo,  se 
toman muestras de biogás utilizando cuatro  tubos con carbón activo, dos con Anasorb® 747 
(carbón activo sintético) y dos con ORBO™ 32 Large (carbón activo natural). 
En  el  vertedero  de Hostalets  de  Pierola, 
las muestras se han tomado en la tubería 
que conduce el biogás desde el vertedero 









En  las  tablas 8.29 y 8.30  se presentan  los  resultados obtenidos. Se comprueba que para  los 
siete siloxanos,  la discrepancia entre  los dos adsorbentes es  inferior al 10%. Estos resultados 
confirman  que  los  dos  tipos  de  tubo  (Anasorb®  747  y  ORBOTM  32  Large)  tienen  un 
comportamiento  parecido  frente  a  los  siloxanos  y  que  el  procedimiento  de  muestreo  es 








  Tubo 1  Sector(B/A) Tubo 2  Sector(B/A) Promedio Biogás 
Promedio 
Sector (B/A) 
Siloxano  mg/m3  %  mg/m3 % mg/m3 % 
L2  6,4  0,01%  5,9  0,02%  6,1  0,02% 
D3  1,3  0,43%  1,2  0,49%  1,3  0,46% 
L3  0,37  0,09%  0,34  0,05%  0,36  0,07% 
D4  10  0,02%  9,9  0,02%  10  0,02% 
L4  <0,02  ‐  <0,02  ‐  <0,02  ‐ 
D5  1,1  0,18%  0,93  0,17%  1,0  0,18% 
L5  <0,02  ‐  <0,02  ‐  <0,02  ‐ 
 [Siloxano]i  19,2    18,3    18,8   
Anasorb®747 400:200  
  Tubo 1  Sector(B/A) Tubo 2  Sector(B/A) Promedio Biogás 
Promedio 
Sector (B/A) 
Siloxano  mg/m3  %  mg/m3 % mg/m3 % 
L2  7,3  0,02  6,9  0,05  7,1  0,04 
D3  1,3  0,62  1,2  0,77  1,3  0,69 
L3  0,42  0,04  0,39  0,19  0,41  0,11 
D4  14  0,04  12  0,09  13  0,07 
L4  <0,02  ‐  <0,02  ‐  <0,02  ‐ 
D5  1,4  0,09  1,3  0,17  1,4  0,13 
L5  <0,02  ‐  <0,02  ‐  <0,02  ‐ 
 [Siloxano]i  24,4    21,8    23,2   
Tabla 8.29. Tabla comparativa de tubos base carbón. Biogás generado en Hostalets de Pierola 24 abril 2007. 
Hostalets de Pierola (24 abril 2007)
  ORBO™ 32  Anasorb®747 Promedio Biogás Discrepancia 
Siloxano  mg/m3  mg/m3 mg/m3 % 
L2  6,1  7,1 6,6 15 
D3  1,3  1,3 1,3 ‐ 
L3  0,36  0,41 0,38 13 
D4  10  13 12 26 
L4  <0,02  <0,02 <0,02 ‐ 
D5  1,0  1,4 1,2 33 
L5  <0,02  <0,02 <0,02 ‐ 






En  el  vertedero de Palautordera  se  repite  el  estudio  efectuado  en  los  vertederos de Orís  y 
Hostalets  de  Pierola.  De  nuevo,  se  toman muestras  de  biogás  utilizando  cuatro  tubos  con 
carbón  activo, dos  con Anasorb®  747  (carbón  activo  sintético)  como material  adsorbente,  y 
otros  dos  con  ORBO™  32  Large  (carbón  activo  natural).  Los  dos  tipos  de  tubos  tienen  las 
mismas dimensiones y contienen la misma cantidad de material adsorbente (600mg).  





Punto de muestreo A Punto de muestreo F 
La imagen de la izquierda corresponde al punto de muestreo A, antes de la entrada al tratamiento SILOXA. En la imagen 
de la derecha: se observa la situación del punto de muestreo F, después del filtro de carbón activo 
Figura 8.19. Punto de muestreo en el vertedero de Palautordera. 
Los  resultados  obtenidos  (tablas  8.31  y  8.32)  en  el  biogás muestreado  en  el  punto  A  del 







  Tubo 1  Sector(B/A) Tubo 2  Sector(B/A) Promedio Biogás 
Promedio 
Sector (B/A)
Siloxano  mg/m3  % mg/m3 % mg/m3  % 
L2  21  0,01% 21 0,01% 21 0,01% 
D3  3,5  0,29% 3,6 0,26% 3,6 0,28% 
L3  1,7  0,25% 1,7 0,02% 1,7 0,14% 
D4  44  0,01% 45 0,01% 45 0,01% 
L4  0,17  ‐  0,19 ‐ 0,18  ‐ 
D5  13  0,02% 13 0,01% 13 0,02% 
L5  0,06  0,82% 0,06 ‐ 0,06  0,41% 
 [Siloxano]i  83,4  ‐  84,6 ‐ 84,6  ‐ 
Anasorb® 747  
  Tubo 1  Sector(B/A) Tubo 2  Sector(B/A) Promedio Biogás 
Promedio 
Sector (B/A)
Siloxano  mg/m3  % mg/m3 % mg/m3  % 
L2  21  0,20% 22 0,11% 21 0,15% 
D3  2,8  0,44% 2,8 0,45% 2,8 0,45% 
L3  1,5  4,9% 1,6 0,16% 1,5 2,6% 
D4  38  0,12% 38 0,13% 38 0,13% 
L4  0,16  ‐ 0,16 ‐ 0,16 ‐ 
D5  11  0,09% 11 0,10% 11 0,10% 
L5  0,07  8,3% 0,06 ‐ 0,06 4,15% 
 [Siloxano]i  74,5  ‐ 75,6 ‐ 74,5 ‐ 
Tabla 8.31. Tabla comparativa con los dos tipos de tubos base carbón. Muestreos Palautordera (Punto A). 
Palautordera (24 abril 2007) 
  ORBO™ 32Large Anasorb® 747 Promedio Biogás Discrepancia 
Siloxano  mg/m3  mg/m3 mg/m3 % 
L2  21  21  21  0 
D3  3,6  2,8  3,2  25 
L3  1,7  1,6  1,6  6 
D4  45  38  41  17 
L4  0,18  0,16  0,17  12 
D5  13  11  12  17 
L5  0,06  0,06  0,06  ‐ 





En  el  vertedero  de  Palautordera  ha  sido  posible  tomar muestra  de  biogás  en  un  segundo 









  Tubo 1  Tubo 2  PromedioPost‐filtro 
Biogas
Pre‐filtro  Residual 
Siloxano  mg/m3  mg/m3 mg/m3 mg/m3        % 
L2  0,16  0,09  0,13  21  0,62 % 
D3  < 0,02  < 0,02  < 0,02  3,6  ‐ 
L3  < 0,02  < 0,02  < 0,02  1,7  ‐ 
D4  0,11  0,07  0,09  45  0,20 % 
L4  < 0,02  < 0,02  < 0,02  0,18  ‐ 
D5  0,10  0,06  0,08  13  0,61 % 
L5  < 0,02  < 0,02  < 0,02  0,06  ‐ 
 [Siloxano]i  0,4  0,2  0,3         84,5  ‐ 
Tabla 8.33. Contenido en siloxanos en el punto de muestreo posterior al filtro de carbón activo (Punto F).  
8.2.7. Comparación del biogás generado en vertedero. 
Se  ha  analizado  biogás  procedente  de  tres  depósitos  controlados  de  residuos  no  peligrosos 
























  mg/m3 % relativo  mg/m3 % relativo mg/m3  % relativo
L2  2,4  32  6,1  32  21  25 
D3  1,1  15  1,3  6,9  3,6  4,3 
L3  0,14  1,9  0,36  1,9  1,7  2,0 
D4  3,6  48  10  53  45  53 
L4  <0,02  ‐  <0,02  ‐  0,18  0,2 
D5  0,28  3,7  1,0  5,3  13  15 
L5  <0,02  ‐  <0,02  ‐  0,06  0,1 








magnitud, entre 8  y 85 mg/m3  (figura 8.20).  Sin embargo,  la proporción entre  los  siloxanos 
estudiados es muy parecida en los tres vertederos. El compuesto D4 representa del orden del 
50% del contenido total, el L2 entre un 25% y 32%, la suma de D3 y D5 entre el 12% y el 19% y 
L3  del  orden  del  2%.  Los  siloxanos  L4  y  L5  sólo  se  detectan  en  el  biogás  que  presenta  una 
concentración mayor de siloxanos (Palautordera).  
El  procedimiento  de  análisis  por  HRGC‐MS  (scan/SIM)  con  columna  HP5‐MS  propuesto, 
permite  la determinación de  siloxanos en biogás en un  amplio margen de  concentraciones. 
Además, los dos tipos de tubo (Anasorb®747 y ORBOTM 32 Large) son válidos para analizar en el 
biogás el contenido de los siloxanos de volatilidad alta (L2 y D3) intermedia (L3) y baja (D4 y D5).  







  Tubo Adsorbente  O. Sevimoglu [13] Tubo Adsorbente 
  Anasorb® 747    ORBOTM 32 Large 
Siloxano  mg/m3    mg/m3  mg/m3 
L2  2,5  1,3  2,5 
D3  1,0  <1,0  1,0 
L3  0,14  <0,5  0,14 
D4  3,7  6,0  3,7 
L4  0,01  <0,5  <0,02 
D5  1,8  3,7  0,28 
L5  <0,01  ‐  <0,02 


























(L2),  hidrocarburos  alifáticos  con  nueve  átomos  de  carbono  (D3),  xileno  (L3),  n‐decano  y           
3‐careno (D4). 
El perfil se simplifica enormemente si se utiliza la técnica de HRGC‐MS en modo SIM utilizando 
los  iones de relaciones m/z característicos de cada uno de  los siloxanos. En  la Figura 8.21 se 
comparan los cromatogramas de un sector A de carbón activo en modo scan y en modo SIM. El 
cromatograma  en  modo  SIM  es  mucho  más  sencillo  y  en  el  destacan  los  picos 
correspondientes a los cinco siloxanos presentes en la muestra.  










cromatogramas  de  muestras  y  patrones.  La  identificación  se  confirma  comparando  los 
espectros de masas obtenidos en el análisis de las muestras con los espectros de masas de los 
patrones analizados por cromatografía en el presente trabajo y con espectros bibliográficos. 




no  interfieren  en  el  análisis de  los  siloxanos.  Los  espectros de masas de  los  siloxanos  y  las 
















Cromatogramas de muestras de biogás (HRGC-MS /scan)
Las barras de color gris indican el tiempo de retención de cada siloxano. La escala de los cromatogramas se ha 







Se ha validado el procedimiento analizando  los biogases procedente de  los  tres vertederos: 
Orís, Hostalets de Pierola y Palautordera.  
Se han estudiado los siguientes parámetros con el fin de validar el procedimiento desarrollado. 
A modo de  resumen  se  indican  a  continuación  las operaciones  realizadas  en  esta  etapa de 
validación. Los detalles se han presentado en los apartados 8.2.2 a 8.2.8  de este capítulo. 
Selectividad del procedimiento. Se ha comprobado que los compuestos presentes en el biogás 







 Con  dos  tipos  de  adsorbente,  carbón  activo  y  estireno/divinilbenceno,  se  obtienen 
resultados equivalentes para los siloxanos menos volátiles. 
 Con  dos  tipos  de  carbón  activo,  ORBO™32  Large  (origen  natural)  y  Anasorb™747 
(origen  sintético),  se  obtienen  resultados  equivalentes  para  todos  los  siloxanos 
analizados. 
 Con  tres procedimientos, adsorción  sobre  carbón activo, absorción en un disolvente 
orgánico  (n‐hexano) y almacenamiento en una bolsa Tedlar®, se obtienen  resultados 
equivalentes para los siloxanos menos volátiles. 
Linealidad.  Se  confirma  que  los  tubos  de  carbón  activo  utilizados  son  capaces  de  retener 
siloxanos a niveles de concentración superiores a los presentes en el biogás de Oris. Para ello, 
se  han  analizado  los  biogases  obtenidos  en  los  vertederos  de  Palautordera  y  Hostalets  de 
Pierola, donde las concentraciones de siloxanos son bastante mayores. En los sectores B de los 
tubos no se detectan cantidades significativas de siloxanos (apartado 8.2.7). 
Los  límites  de  cuantificación/detección  se  habían  estimado  a  partir  de  las  experiencias 
realizadas inyectando disoluciones líquidas de siloxanos en el HRGC‐MS. Los ensayos realizados 












urbanos  (Orís,  Palautordera, Hostalets  de  Pierola).  La  técnica HRGC‐MS  (scan/SIM)  tiene  la 
selectividad  necesaria  para  detectar  la  presencia  de  siloxanos  en  la  compleja  mezcla  de 
sustancias disueltas en el biogás. El procedimiento de adsorción con  tubos de carbón activo, 





























en  los  apartados  8.2.3.,  8.2.4  y  8.2.5.  Se  efectúa  la  captación  con  biogás  generado  en  el 
vertedero  de  Palautordera  por  ser  el  que  presenta  un  nivel  de  concentración  en  siloxanos 
mayor de los tres vertederos estudiados. 
Se utilizan  los tres sistemas de muestreo, bolsas Tedlar® (tres  litros de capacidad),  impingers 
(n‐hexano  como  disolvente)  y  tubos  con  adsorbentes  sólidos.  Se  ensayan  tres  adsorbentes 
diferentes,  tubos  de  carbón  activo  de  origen  vegetal  (ORBO™  32  Large),  de  carbón  activo 
sintético  (Anasorb®  747)  y  tubos  con  adsorbente  polimérico  (estireno/divinilbenceno, 
ORBO™706). 
Como  ya  se  ha  comentado  en  apartados  anteriores,  la homogeneidad  de  la muestra  es  un 
factor  determinante  para  poder  comparar  los  resultados  de  los  diferentes  sistemas  de 
muestreo.  Las  bolsas  se  llenan  aprovechando  la  presión  del  sistema  y  el  muestreo  es 
inmediato,  sin  embargo  para  impingers  y  tubos  se  requiere  de  un  tiempo  mayor  (diez 
minutos), puesto que en cada ensayo se hace circular 10 L de biogás a un flujo de 1 L/minuto.  
Se diseña un esquema de muestreo para verificar la homogeneidad de la muestra. Se llena con 




Bolsa Tedlar® 3L  (Bolsa_1),  tubos de carbón activo de origen natural  (ORBO™ 32, 
por  triplicado),  bolsa  Tedlar®  3L  (Bolsa_2),  tubos  de  carbón  activo  de  origen 








Tedlar® de 3L para monitorizar  la concentración de siloxanos a  lo  largo de  todo el muestreo 
(tabla 8.36). 
Palautordera (Febrero 2011)           
Bolsa TEDLAR®           
  Tedlar 1  Tedlar 2  Tedlar 3  Tedlar 4 Tedlar 5  Promedio  CV(%) 
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3   
TMS  11,58  11,16  10,77  11,35  9,89  11  6,1 
L2  4,73  4,91  4,59  5,02  4,46  4,7  4,8 
D3  2,69  2,69  2,57  2,87  2,26  2,6  8,6 
L3  0,46  0,41  0,45  0,52  0,36  0,44  14 
D4  31,51  27,23  34,05  40,42  20,86  31  24 
L4  <0,2  <0,2  <0,2  <0,2  <0,2  <0,2  ‐ 
D5  7,15  5,18  9,00  12,69  5,01  7,8  41 
L5  <0,2  <0,2  <0,2  <0,2  <0,2  <0,2  ‐ 
D6  0,59  0,30  0,33  0,41  0,29  0,38  32 
 [Siloxano]i+TMS  59  52  62  73  43  58  19 
Tabla 8.36. Muestreo con bolsas. 






Palautordera (Febrero 2011)       
ORBO™ 32       
  Tubo_1 Tubo_2  Tubo_3  Promedio CV (%) 
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3   
TMS  13,33  13,63  13,59  14  1,2 
L2  9,21  9,03  9,18  9,1  1,1 
D3  4,76  4,70  4,76  4,7  0,7 
L3  0,91  0,90  0,92  0,91  0,8 
D4  40,47  41,04  42,13  41  2,0 
L4  0,11  0,12  0,12  0,12  3,3 
D5  6,15  6,61  7,12  6,6  7,3 
L5  0,01  0,01  0,01  0,01  10 
D6  0,06  0,13  0,15  0,11  43 






Palautordera (Febrero 2011)       
Anasorb® 747       
  Tubo_1 Tubo_2  Tubo_3  Promedio CV (%) 
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3   
TMS  8,17  6,55  8,35  7,7  13 
L2  13,87  15,51  13,64  14  7,1 
D3  4,62  4,11  4,62  4,5  6,7 
L3  1,23  1,17  1,19  1,2  2,7 
D4  46,81  44,56  47,34  46  3,2 
L4  0,29  0,19  0,24  0,24  20 
D5  8,70  8,52  9,49  8,9  5,8 
L5  0,26  0,24  0,24  0,25  3,9 
D6  0,21  0,19  0,25  0,21  13 







Los compuestos más volátiles  (TMS, L2, D3 y en menor medida D4) no se  retienen de  forma 
cuantitativa en los tubos de estireno/divinilbenceno (tabla 8.39). Como ya se ha comentado en 
apartados  anteriores,  los  tubos  con  adsorbente  polimérico  estireno/divinilbenceno  no  son 
indicados  para  la  retención  de  los  siloxanos  más  volátiles  y  tampoco  para  trimetilsilanol, 
puesto que la relación de los dos sectores supera el valor del 10%. 
Palautordera (Febrero 2011)         
ORBO™ 706         
  Tubo_1  Tubo_2  Tubo_3  Promedio CV (%)  B/A (%) 
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3     
TMS  1,11  1,40  1,26  1,3  5,5  50 
L2  2,14  2,41  2,28  2,3  3,0  53 
D3  2,89  3,01  3,07  3,0  1,3  31 
L3  0,77  0,76  0,79  0,77  2,3  14 
D4  40,45  39,25  41,14  40  2,4  5 
L4  0,11  0,10  0,12  0,11  7,8  6 
D5  8,46  8,05  8,90  8,5  5,0  1 
L5  0,02  0,02  0,02  0,02  7,0  0 
D6  0,22  0,20  0,13  0,18  21  2 






los  flujos a  los que  se ha  realizado el muestreo.  Los  flujos  con  los  impingers presentan una 
cierta variabilidad. 
Palautordera (Febrero 2011)       
IMPINGERS       
  Impinger_1 Impinger_2  Impinger_3 Promedio CV (%) 
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3   
TMS  17,61  18,00  17,26  17,6  2,1 
L2  7,68  7,79  7,41  7,7  2,6 
D3  4,27  4,27  4,07  4,2  2,8 
L3  0,84  0,84  0,82  0,83  1,2 
D4  41,54  40,62  38,04  40  4,5 
L4  0,11  0,11  0,11  0,11  1,7 
D5  8,71  8,87  8,63  8,7  1,4 
L5  <0,1  <0,1  <0,1  <0,1  ‐ 
D6  0,33  0,34  0,34  0,34  1,7 




















Palautordera (7 de Febrero 2011)       
Sistemas de muestreo       
  Tedlar®  ORBO 32  ANASORB_747 SDVB  IMPINGER 
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
TMS  11  14  7,7  1,3  18 
L2  4,7  9,1  14  2,3  7,6 
D3  2,6  4,7  4,5  3,0  4,2 
L3  0,44  0,91  1,2  0,77  0,83 
D4  31  41  46  40  40 
L4  <0,2  0,12  0,24  0,11  0,11 
D5  7,8  6,6  8,9  8,5  8,7 
L5  <0,2  0,01  0,25  0,02  <0,1 
D6  0,38  0,11  0,21  0,18  0,34 


















ORBO™ 32  Large  son adecuados para  la  captación de  trimetilsilanol y  siloxanos. Además, el 














8.4. Estudio  del  biogás  generado  en  estación  depuradora  de 
aguas residuales. 
Todos  los  ensayos  realizados  hasta  el momento  se  han  efectuado  con muestras  sintéticas 
preparadas  en  el  laboratorio  y  con  biogás  generado  en  vertedero.  En  este  apartado  se 
comentan  los  ensayos  efectuados  con  biogás  procedente  de  diferentes  estaciones 
depuradoras de agua  residual  (EDAR). En el marco del proyecto R+i Alliance SL1001  (2010 a 





pretende  adaptar  el  método  de  análisis  desarrollado  en  los  apartados  anteriores  a  la 
determinación  de  la  concentración  de  siloxanos  y  trimetilsilanol  presente  en  el  biogás  de 
estación depuradora de aguas residuales. 
En  apartados  anteriores,  se  ha  observado  que  para  el  análisis  de  siloxanos  y  trimetilsilanol 
presentes en biogás generado en vertederos de residuos urbanos el mejor procedimiento de 
toma de muestra son los tubos con adsorbente sólido (carbón activo).  
En  este  apartado  se  analiza  un  biogás  que  tiene  un  origen  distinto,  por  ello,  se  vuelven  a 
ensayar  los diferentes procedimientos de captura de siloxanos y  trimetilsilanol con el biogás 
generado en una EDAR.  Lo óptimo  sería establecer un método de muestreo que permitiera 
analizar  el  contenido  de  trimetilsilanol  y  siloxanos  presentes  en  biogases  de  ambas 
procedencias  (depuradora  y  vertedero).  Al  igual  que  el método  de  trabajo  anteriormente 
desarrollado, se optimiza y valida el procedimiento de captura de siloxanos, comparando  los 
resultados obtenidos  con  las diferentes  técnicas de muestreo al analizar muestras  reales de 
biogás. 
8.4.1. Muestreo de biogás. 
A  continuación  se presentan  los  resultados obtenidos  en  el  estudio  realizado  con  el biogás 
generado en la EDAR_1. La toma de muestras se efectuó el jueves 2 de diciembre de 2010 con 
la participación de miembros de los equipos de CETaqua e IQS. Todas las muestras de biogás se 















caracterizan  por  generar  un  background menor  que  el  producido  por  la  bolsa  Tedlar®, 
proporcionando una estabilidad de la muestra equivalente. 














Bolsa Tedlar® 3L  (Bolsa_1),  tubos de  carbón activo de origen natural  (ORBO™ 32 
Large, por triplicado), bolsa Tedlar® 3L (Bolsa_2), tubos de carbón activo de origen 
sintético  (Anasorb®  747,  por  triplicado),  bolsa  Tedlar®  3L  (Bolsa_3),  tubos 
poliméricos  (ORBO™ 706, por triplicado), bolsa Tedlar® 3L  (Bolsa_4), cuatro bolsas 
en  paralelo,  dos  Tedlar®  1L  y  dos  Flexifilm  1L  (Bolsa_T1  y  T2,  Bolsa_  F1  y  F2), 
impingers (por triplicado), bolsa Tedlar® (Bolsa_5). 
Según  el  sistema  de  captación  empleado,  la  toma  de muestra  se  realiza  aprovechando  la 
presión en el punto de muestreo (bolsa) o con bomba de aspiración (tubos e impingers). 







es  correcto  con  un medidor  de  flujo.  El medidor  de  flujo  se  coloca  antes  del  sistema  de 
muestreo y la bomba de aspiración. En el muestreo con los tubos la comprobación del flujo se 




punto  de  donde  se  extrae  el  biogás  y  el medidor  de  flujo  o  la  bomba  de  aspiración.  Los 
diferentes elementos del sistema se conectan entre sí con tubos de polietileno (Figuras 8.25 y 
8.26).  


































































mismas  familias de compuestos:  siloxanos cíclicos D4, D5  (mayoritario) y D6 e hidrocarburos 
alifáticos  lineales  n‐octano,  n‐nonano,  n‐decano  (hidrocarburo  mayoritario),  n‐undecano,       
n‐dodecano y n‐tridecano. 
Además,  en  los  cromatogramas  obtenidos  con  tubos  adsorbentes  (procedimiento  más 
sensible) se detectan trazas de algunos compuestos orgánicos volátiles que no se detectaban 












En  la  Figura  8.30  se  presentan  los  cromatogramas  obtenidos  al  analizar  en modo  SIM  los 
mismos extractos correspondientes a los tres tipos de tubos. Los perfiles también son similares 
para  los tres adsorbentes. Además del pico de patrón  interno, sólo se detectan  los siloxanos 
cíclicos D4, D5 (mayoritario) y D6. 
Cabe  destacar  que  en  los  sectores  B  de  los  tres  adsorbentes  no  se  detectan  siloxanos. 
Tampoco se detectan los otros compuestos retenidos en los tubos.  
En el biogás de la depuradora estudiada predomina la presencia de siloxanos e hidrocarburos 
lineales, mientras  que  en  el  biogás  estudiado  procedente  de  varios  vertederos  de  residuos 
urbanos predominan los hidrocarburos aromáticos y los terpenos. 
La  selectividad del procedimiento  se ha verificado comparando el espectro de masas  (modo 
scan)  y  la  relación  de  los  iones  seleccionados  (modo  SIM)  de  las  señales  obtenidas  con  las 
muestras y  los patrones. Todas  las muestras analizadas presentan una  relación de  los  iones 





bolsas,  impingers  y  tubos  con  adsorbente  son  similares,  destacando  por  su  abundancia  los 
picos de los siloxanos D4 y D5.  
8.4.3. Análisis cuantitativo.  
En cada muestra cada siloxano se cuantifica con  la media de  los factores de respuesta de  las 
dos  disoluciones  patrón  de  concentración  más  parecida,  inyectadas  en  las  dos  series  de 




(expresados en mg/m3) en  las bolsas Tedlar® de  tres  litros  (3L). Estas bolsas se han utilizado 





Como no  se dispone de  resultados de  la bolsa Tedlar® B_4,  su valor  se ha  sustituido por el 
promedio de las bolsas Tedlar® de un litro, puesto que se llenaron con biogás inmediatamente 
después de la bolsa Tedlar® B_4. 
        Bolsas TEDLAR®   
  B_1  B_2  B_3  B_T1/T2  B_5  Tedlar 3L 
  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
Siloxano            Promedio  CV (%) 
D4  1,5  1,3  1,5  1,5  1,4  1,4  5,9 
D5  7,8  9,2  10,1  10,9  7,9  8,8  13 















mientras que  las  cuatro bolsas de un  litro  se han muestreado  simultáneamente. En  los  tres 











  BOLSA TEDLAR  BOLSA TEDLAR  BOLSA FLEXFILM 
  (3L)  (1L)  (1L) 
  mg/m3    mg/m3    mg/m3   
Siloxano  Promedio  CV(%)  Promedio  Discrepancia (%) Promedio  Discrepancia (%)
(4 bolsas)    (2 bolsas)    (2 bolsas)   
D4  1,4  5,9  1,5  16  0,6  0,81 
D5  8,8  13  10,9  25  4,5  12 
D6  0,9  12  0,7  23  0,7  2,5 
 [Siloxano]i      11,1           13,1    5,8   
Límite cuantificación estudiado para los siloxanos: 0,2 mg/m3 
Tabla 8.43. Comparación Bolsas (Concentración en mg/m3). 
Al  comparar  los  resultados  obtenidos  con  las  bolsas  de  un  litro  (muestreadas 
simultáneamente)  se observa que  los  siloxanos detectados en  las bolsas Flexfilm de un  litro 





En  el  mismo  sentido,  los  estudios  realizados  por  P.  Mochalki  [71],  donde  se  compara  la 
estabilidad  de  algunos  compuestos  volátiles  de  azufre  almacenados  en  bolsas  de  ambos 
materiales,  avalan  la  variabilidad  de  resultados  al  utilizar  bolsas  de  los  dos  materiales, 





Al  comparar  los  valores  promedio  obtenidos  con  las  bolsas  Tedlar®  de  un  litro  (toma  de 
muestra  simultánea)  con  las bolsas Tedlar® de  tres  litros,  se observa que  son más altos  los 
valores  obtenidos  con  las  bolsas  pequeñas  (tabla  8.43).  Sin  embargo,  al  comparar  con  los 





Por ello se eligen  las bolsas de tres  litros puesto que el volumen de gas es mayor, con  lo que 
probablemente se reducen los problemas de falta de estabilidad del biogás. 
Impingers 
En  los  extractos  en  n‐hexano  se  observa  la  presencia  de  los  siloxanos  cíclicos D5, D4  como 
componentes  mayoritarios,  y  en  menor  medida  D6  (tabla  8.44).  En  cambio,  el  resto  de 









Siloxano  Promedio  CV(%)  Promedio  CV(%) 
mg/m3    mg/m3   
TMS  < 0,2  ‐  < 0,2  ‐ 
L2  <0,1  ‐  <0,1  ‐ 
D3  <0,1  ‐  <0,1  ‐ 
L3  <0,1  ‐  <0,1  ‐ 
D4  1,9  5,6  2,1  3,4 
L4  <0,1  ‐  <0,1  ‐ 
D5  10,3  6,0  11,4  4,6 
L5  <0,1  ‐  <0,1  ‐ 
D6  0,28  6,2  0,31  6,2 




Al  efectuar  la  corrección  del  flujo  los  valores  de  concentración  de  siloxanos  aumentan, 
disminuyendo la variabilidad.  
Tubos con adsorbente. 





resto  de  siloxanos  se  detectan  en  concentraciones muy  bajas,  de  hecho  inferiores  a  0,01 
mg/m3. 








Cabe destacar que en  los sectores B de  los tres tipos de tubos no se detecta  la presencia de 
siloxanos. Por tanto parece que la adsorción es prácticamente cuantitativa. 
  Carbón activo Carbón activo SDVB 
n:3  ORBO 32 (Supelco) ANASORB 747 (SKL) ORBO 706 (Supelco) 
          mg/m3          mg/m3             mg/m3 
Componente  Promedio  CV(%)  Promedio  CV(%)  Promedio  CV(%) 
TMS  <0,02  12  <0,02  12  <0,02  15 
L2  0,02  1,7  0,02  1,9  0,01  3,6 
D3  0,01  7,7  0,07  45  0,04  26 
L3  0,06  3,6  0,06  1,0  0,05  8,7 
D4  2,52  7,9  2,93  3,8  2,50  10 
L4  0,04  10  0,05  4,7  0,03  11 
D5  13,12  12  18,03  1,7  15,37  12 
L5  0,03  25  0,05  8,6  0,06  14 
D6  0,37  33  0,87  8,3  1,17  11 
 [Siloxano]i  16,2  ‐  22,1  ‐  19,2  ‐ 
Límite cuantificación estudiado para los siloxanos: 0,01 mg/m3 y TMS 0,02 mg/m3. 
Flujo al iniciar muestreo con tubos carbón: 1,011 L/min y con tubos SDVB: 1,024 L/min. 
Tabla 8.45.  Concentración de siloxanos en los tubos con adsorbente sólido. 
Comparación de los tres procedimientos de muestreo 
En  la  tabla  8.46  se  comparan  todos  los métodos de muestreo  ensayados.  Se  intercalan  los 
valores obtenidos con las bolsas Tedlar® de tres litros (valores individuales) con los promedios 







Al comparar  los  tres  sistemas de muestreo, una vez efectuadas  las correcciones de  flujo,  se 
observa que  las concentraciones de  los siloxanos cíclicos (D4, D5 y D6) obtenidas con  los tres 
procedimientos son del mismo orden de magnitud. Sin embargo, la concentración de D4 varía 
entre  1,3  y  2,9 mg/m3,  la de D5  entre  8  y  18 mg/m3  y  la de D6  entre  0,4  y  1,2mg/m3.  Las 
concentraciones para el resto de siloxanos y para el trimetilsilanol si bien son muy bajas son 
coherentes entre los diferentes procedimientos de muestreo. 
Sistemas de Muestreo 
  B_1  ORBO 32  B_2  ANASORB 747  B_3  ORBO 706  B_T1/T2  IMPINGERS  B_5 
  mg/m3  mg/m3 mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 mg/m3  mg/m3 mg/m3 
D4  1,5  2,5  1,3  2,9  1,5  2,5  1,5  2,1  1,4 
D5  7,8  13  9,2  18  10,1  15  10,8  11  7,9 
D6  ‐  0,37  ‐  0,87  ‐  1,2  ‐  0,31  ‐ 





11,4 mg/m3), y éstos  inferiores a  los obtenidos  con  los  tubos  con adsorbente  (D4: 2,5 a 2,9 
mg/m3, D5: 13‐18 mg/m3). 
En  los  tres  tipos  de  adsorbente  las  concentraciones  obtenidas  para D4  son muy  parecidas, 
mientras que para D5 son diferentes, aunque del mismo orden.  
Las diferencias de concentración entre  técnicas de captura de siloxanos  (impinger y  tubos) y 
















  Técnica  Parámetro estudiado                 Variables       Resultado 
       
HRGC‐MS  Disolvente etapa desorción del adsorbente (8.1.1)   n‐hexano, sulfuro de carbono  n‐hexano 
HRGC‐MS  Desorción compuestos interferentes (8.1.2)  n‐hexano,  No interferentes 
IMPINGER  Estudio absorción en impingers (8.1.3)  Baño acetona/CO2 
Hielo/agua  Hielo/agua 
TUBO  Estudio adsorción en tubos (8.1.4)  Atmósfera húmeda/seca  Húmeda 
ADSORBENTE  Estudio del tiempo de desorción (8.1.5)  Tiempo desorción  30 minutos 
HRGC‐MS  Estudio del blanco (8.1.6)  Sistema cromatográfico  
Técnicas muestreo    





  Técnica  Parámetro estudiado                 Variables       Resultado 
       
TUBOS  Análisis cualitativo del biogás  (8.2.1 )   Carbón activo y SDVB  Carbón activo 
ADSORBENTE  Ensayos con diferentes adsorbentes sólidos  (8.2.2 )   Carbón activo, grafito, SDVB, Tenax  Carbón activo 
IMPINGER  Estudio impingers  (8.2.3 )   Acetona, n‐hexano  n‐hexano 
BOLSA  Estudio Bolsa Tedlar  (8.2.4 )      
SISTEMAS  Comparación de los tres sistemas de muestreo (8.2.5)  Tubo, impinger, bolsa  Tubo 
TUBO  Biogás generado en otros vertederos (8.2.6)  Carbón activo y SDVB  Carbón activo 
TUBO  Comparación biogás generado en vertedero (8.2.7)  Rango de concentración     
TUBO  Análisis cualitativo (8.2.8)  Perfil cromtográfico   Similar 





  Técnica  Parámetro estudiado                 Variables        Resultado 
       





  Técnica  Parámetro estudiado                 Variables       Resultado 
       
SISTEMAS  Muestreo de biogás (8.4.1)  Tubo, impinger, bolsa    
SISTEMAS  Análisis Cualitativo  (8.4.2)  Tubo, impinger, bolsa  Perfil similar 






9. APLICACIÓN  DEL  MÉTODO  ANALÍTICO  A  MUESTRAS  DE  BIOGÁS 
PROCEDENTE DE EDAR. 







































Bolsa  Tedlar®  (Bolsa_1),  tubo,  impinger,  bolsa  Tedlar®  (Bolsa_2),  tubos  (por 




EDAR_2 (2011)        TUBERÍA 
Bolsas TEDLAR®         
  Tedlar 1  Tedlar 2  Tedlar 3  Tedlar 4 Promedio  CV(%) 
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3   
D4  5,76  5,86  4,31  5,02  5,2  14 
D5  16,84  17,67  11,45  13,26  15  20 
D6  0,86  0,66  0,60  0,68  0,70  16 
 [Siloxano]i+TMS  23  24  16  19  21  18 
             
Tabla 9.1. Bolsas Tedlar® EDAR_2. 
El  contenido  total  en  siloxanos  en  las  bolsas  Tedlar® muestreadas  directamente  desde  la 
tubería, se mantiene relativamente estable a lo largo del muestreo, lo que parece indicar que 














de manifiesto  la variabilidad del  flujo de biogás que se hacía circular a  través de  los  frascos, 
mientras que el flujo en los tubos se mantenía estable y próximo a 1L/min (apartado 8.4.3).  
Además  se  observó  que  la  concentración  de  siloxanos  a  lo  largo  de  todo  el  periodo  de 
muestreo no  se mantenía estable. Por ello  se mide el  flujo en  cada uno de  los  sistemas de 
muestreo. 
En  los ensayos realizados con el biogás generado en  la depuradora EDAR_2 utilizando  los dos 




EDAR_2  (2011)          TUBERÍA 
IMPINGERS           
  IMP_1  IMP _2  IMP _3  IMP _4  IMP _5  Promedio  CV (%) 
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3   
TMS  n.d.  n.d.  n.d.  n.d.  n.d.  n.d.  ‐ 
L2  n.d.  n.d.  n.d.  n.d.  n.d.  n.d.  ‐ 
D3  0,1  0,1  0,1  0,1  0,1  0,1  ‐ 
L3  <0,1  <0,1  <0,1  <0,1  <0,1  <0,1  ‐ 
D4  5,59  4,88  4,91  5,33  4,97  5,1  6,0 
L4  <0,1  <0,1  <0,1  <0,1  <0,1  <0,1  ‐ 
D5  7,51  6,20  7,67  8,81  12,09  8,5  26 
L5  <0,1  <0,1  <0,1  <0,1  <0,1  <0,1  ‐ 
D6  0,20  0,28  0,33  0,33  0,57  0,34  41 
 [Siloxano]i+TMS  13  11  13  14  18  14  17 








EDAR_2  (2011)          TUBERÍA 
TUBOS           
  TUBO_1  TUBO _2  TUBO _3  TUBO _4  TUBO_5  Promedio  CV (%) 
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3   
TMS  n.d.  n.d.  n.d.  n.d.  n.d.  n.d  ‐ 
L2  0,01  0,01  0,01  0,01  0,01  0,01  ‐ 
D3  0,05  0,05  0,05  0,05  0,05  0,05  ‐ 
L3  0,05  0,05  0,05  0,05  0,05  0,05  ‐ 
D4  6,66  6,78  6,72  6,72  7,14  6,8  2,8 
L4  0,08  0,08  0,08  0,08  0,08  0,08  ‐ 
D5  11,59  12,47  12,80  12,96  14,68  13  8,8 
L5  0,04  0,04  0,04  0,04  0,04  0,04  ‐ 
D6  0,54  0,39  0,56  0,58  0,59  0,53  15 
 [Siloxano]i+TMS 19  20  20  20  22  21  6,6 
n.d.:no detectado          Tubo B: n.d. 
Tabla 9.3. Tubos EDAR_2. 
En  la  tabla  9.4,  se  presentan  los  resultados  obtenidos  tomando  biogás  directamente  de  la 
tubería con los tres sistemas de toma de muestra. 
Sistemas de Muestreo    
Directo Tubería   
  BOLSA IMPINGER  TUBO 
Siloxano  mg/m3 mg/m3  mg/m3 
TMS  <0,4  <0,2  <0,02 
L2  <0,2  <0,1  0,01 
D3  <0,2  0,1  0,05 
L3  <0,2  <0,1  0,05 
D4  5,2  5,1  6,8 
L4  <0,2  <0,1  0,08 
D5  15  8,5  13 
L5  <0,2  <0,1  0,04 
D6  0,70  0,34  0,53 
 [Siloxano]i+TMS  21  14  21 









 Con ninguna de  las  tres  técnicas utilizadas  se detecta  la presencia de  trimetilsilanol 




 En  los tubos con adsorbentes se detectan concentraciones de  los siloxanos L2, D3, L3, 
L4 y L5 cercanas al límite de cuantificación. Puesto que el límite de cuantificación para 
los  mismos  componentes  es  doce  veces  superior  en  el  muestreo  con  impingers 








 La  concentración de  siloxanos en  los  tubos  se mantiene  relativamente a  lo  largo de 
todo el periodo de muestreo, obteniendo como valor total promedio 21 mg/m3, valor 
similar  a  las  bolsas  Tedlar®.  Sin  embargo,  la  concentración  de  siloxanos  en  los 





















  Tedlar 1 Tedlar 2  Promedio  CV(%) 
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3   
D4  4,73  5,91  5,3  16 
D5  11,1  17,4  14  32 
D6  0,52  0,81  0,67  31 
















IMPINGERS       
  IMP_1 IMP _2  IMP _3  Promedio CV (%) 
Siloxano  mg/m3 mg/m3  mg/m3  mg/m3   
TMS  n.d  n.d  n.d  n.d  ‐ 
L2  n.d  n.d  n.d  n.d  ‐ 
D3  0,1  0,1  0,1  0,1  ‐ 
L3  <0,1  <0,1  <0,1  <0,1  ‐ 
D4  5,28  5,31  5,48  5,4  2,0 
L4  0,1  0,1  0,1  0,1  ‐ 
D5  11,54 11,69  12,09  12  2,4 
L5  < 0,1  < 0,1  <0,1  <0,1  ‐ 
D6  0,47  0,49  0,54  0,50  6,6 








TUBOS       
  TUBO_1 TUBO _2  TUBO _3  Promedio CV (%) 
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3   
TMS  n.d  n.d  n.d  n.d  ‐ 
L2  0,01  0,01  0,01  0,01  ‐ 
D3  0,05  0,05  0,05  0,05  ‐ 
L3  0,05  0,05  0,05  0,05  ‐ 
D4  5,63  6,18  6,13  6,0  5,1 
L4  0,08  0,08  0,08  0,08   
D5  9,94  10,84  11,53  11  7,4 
L5  0,03  0,03  0,03  0,03   
D6  0,35  0,42  0,46  0,41  14 
 [Siloxano]i+TMS  16  17  18  17  6,6 
n.d.:no detectado      Tubo B: n.d. 
Tabla 9.7. Tubos  EDAR_2 (Bolsa 200L). 










  BOLSA IMPINGER  TUBO 
Siloxano  mg/m3 mg/m3  mg/m3 
TMS  <0,4  <0,2  <0,02 
L2  <0,2  <0,1  0,01 
D3  <0,2  0,1  0,05 
L3  <0,2  <0,1  0,05 
D4  5,3  5,4  6,0 
L4  <0,2  0,1  0,08 
D5  14  12  11 
L5  <0,2  <0,1  0,03 
D6  0,67  0,50  0,41 
 [Siloxano]i+TMS  20  18  17 
Tabla 9.8. Comparación sistemas de muestreo  EDAR_2 (Bolsa 200L). 
Las concentraciones de los siloxanos son similares en los tres sistemas de muestreo utilizados, 




EDAR_2  (2011)           
  TUBERIA    BOLSA 200L 
  BOLSA  IMPINGER  TUBO    BOLSA  IMPINGER  TUBO 
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3    mg/m3  mg/m3  mg/m3 
TMS  <0,4  <0,2  <0,02  <0,4  <0,2  <0,02 
L2  <0,2  <0,1  0,01  <0,2  <0,1  0,01 
D3  <0,2  0,1  0,05  <0,2  0,1  0,05 
L3  <0,2  <0,1  0,05  <0,2  <0,1  0,05 
D4  5,2  5,1  6,8  5,3  5,4  6,0 
L4  <0,2  <0,1  0,08  <0,2  0,1  0,08 
D5  15  8,5  13  14  12  11 
L5  <0,2  <0,1  0,04  <0,2  <0,1  0,03 
D6  0,70  0,34  0,53  0,67  0,50  0,41 
 [Siloxano]i+TMS 21  14  20  20  18  17 
           
Tabla 9.9. Comparación sistemas de muestreo  EDAR_2 (Bolsa 200L). 





Sin  embargo,  al  tomar  el  biogás  directamente  de  la  tubería,  se  obtienen  valores  de 
concentración  superiores utilizando  tubos en  lugar de  impingers para  los  siloxanos D4  y D5. 
Este hecho se debe a que la concentración del gas muestreado con impingers es menos rica en 
siloxanos. 




EDAR_2, es  similar al obtenido en  las muestras procedentes de  la EDAR_1.  Los  compuestos 
mayoritarios en ambos casos son hidrocarburos y siloxanos cíclicos (D4, D5 y D6).  





La  composición, en  lo que a derivados orgánicos de  silicio  se  refiere, del biogás generado a 
partir  de  fangos  de  depuradora  está  constituida  principalmente  por  los  siloxanos  menos 
solubles en agua (D4 y D5). 















TMS  <0,02  <0,02  18 
L2  <0,01  <0,01  12 
D4  14  29  54 
D5  82  67  5 
D6  4  4  <0,1 






los  cíclicos  (figura  9.2.),  siendo  D5  el  componente  más  abundante  en  las  estaciones  de 
tratamiento de aguas residuales, mientras que en  los vertederos  (figura 9.3), el componente 
más abundante es el siloxano cíclico D4. La contribución de trimetilsilanol y del siloxano lineal 
L2  es  importante  en  el  biogás  de  vertedero  pero  no  se  observa  su  presencia  en  el  biogás 
generado en EDAR. 
En  la  figura  9.2.  se muestra  una  ampliación  de  los  cromatogramas  obtenidos  al  aplicar  la 
técnica HRGC‐MS  (scan/SIM)  al  extracto  correspondiente  a  biogás  generado  en  la  EDAR_2, 
muestreado con tubo de carbón activo.  























siloxanos  en  biogás  procedente  de  vertederos  y  depuradoras  presentados  en  la  literatura 
consultada [31, 32, 51]. 
 
Composición Biogás           
  VERTEDERO    EDAR 
  A  B  C    A  B  C 
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3    mg/m3  mg/m3  mg/m3 
TMS  2  6,62‐7,43  11‐12  0,02  0,13‐0,15  <L.D. 
L2  ‐  1,04‐1,31  3,1‐5,0  0,09  0,05  0,02 
D3  0,6  0,01  0,5‐0,84  0,06  0,14‐0,17  0,04 
L3  <0,1  0,03‐0,05  <L.D.  0,2  0,03  0,02 
D4  4,3  7,97‐8,84  10,6‐15  0,13  6,40‐6,98  0,93 
L4  2,3  <0,01  <0,1  0,51  0,13‐0,15  <L.D. 







resto  debido  a  la  presencia  del  grupo  silanol  en  su  estructura,  es  con  gran  diferencia  el 






Rasi  [9]  en  sus  estudios  sobre  la  composición  en  VOCs  en  EDARs  y  vertederos  refleja  las 






Grümping  (1998)  [36] analiza  trimetilsilanol en gas procedente de depósito  controlado  (3,4‐
17,5mg/m3), de estación depuradora de aguas residuales (no detectado‐3,5) y de tratamiento 
de  fangos. La ausencia de  trimetilsilanol en el gas generado a partir de  fangos  indica, según 
Grümping [36], que el trimetilsilanol es un producto de la degradación de PMDS. 














En  la  tabla  9.12  se  muestra  la  composición  del  biogás  generado  en  el  vertedero  de 
Palautordera  analizado  por  HRGC‐MS  en  modo  scan  con  una  columna  capilar  no  polar          










    minutos   
1  Mercaptano 1,34  Sulfuro de dimetilo 
2  Mercaptano 1,40  2‐propanotiol 
3  TMS 1,49  Trimetilsilanol 
4  Hidrocarburo clorado  1,66  1,2‐dicloroetano 
5  Silano  2,13  trimetil(1‐metilletoxi)silano 
6  Hidroc. Aromático (C6)  2,19  Benceno 
7  Hidrocarburo (C7)  2,25  3‐metilhexano 
8  Siloxano (L2) 2,31  Hexametildisiloxano 
9  Hidrocarburo (C7)  2,50  n‐heptano 
10  Furano  2,51  2‐etilfurano 
11  Hidrocarburo clorado  2,52  Tricloretileno 
12  Hidrocarburo (C7)  2,80  Metilciclohexano 
13  Ester (C5)  2,85  Ácido butanoico metil ester 
14  Hidroc. aromático (C7)  3,65  Tolueno 
15  Hidrocarburo (C8)  4,40  n‐octano 
16  Ester (C7)  4,54  Ácido butanoico metil etil ester 
17  Hidrocarburo clorado  4,67  Tetracloroetileno 
18  Siloxano (D3) 5,18  Hexametilciclotrisiloxano 
19  Hidroc. aromático (C8)  6,39  Etilbenceno 
20  Hidroc. aromático (C8)  6,69  Xileno 
21  Siloxano (L3)  7,37  Octametiltrisiloxano 
22  Hidroc. aromático (C8)  7,45  Estireno 
23  Hidroc. aromático (C8)  7,49  1,3‐dimetilbenceno 
24  Hidrocarburo (C9)  7,83  n‐nonano 
25  Hidrocarburo (C10)  8,66  5,7‐dimetil‐(R)‐ 1,6‐octadieno 
26  Hidroc. aromático (C9)  8,75  (1‐metiletil)benceno 
27  Hidrocarburo (C7)  8,89  propilciclohexano 
28  Terpeno  9,11  α‐Pineno 
29  Terpeno  9,55  Camfeno 
30  Hidrocarburo (C10)  10,02  4‐metilnonano 
31  Hidrocarburo (C10)  10,13  2‐metilnonano 
32  Terpeno  10,40  β‐Pineno 
33  Hidroc. aromático (C9)  10,87  1,3,5‐trimetilbenceno 
34  Hidrocarburo (C10)  11,08  n‐decano 
35  Siloxano (D4) 11,17  Octametilciclotetrasiloxano 
36  Ester (C8)  11,20  Ácido hexanoico etil ester 
37  Terpeno  11,26  3‐Careno 
38  Hidroc. Arom. clorado  11,30  1,2‐diclorobenceno 
39  Hidroc. aromático (C10)  11,58  1‐metil‐2‐(1‐metilletill)benceno 
40  Terpeno  11,69  δ‐Limoneno 
41  Hidrocarburo (C11)  12,43  3‐metilldecano 
42  Siloxano (L4) 12,47  Decametiltetrasiloxano 
43  Hidrocarburo (C11)  12,92  n‐undecano 
44  Siloxano (D5) 13,73  Decametilciclopentasiloxano 
45  Hidrocarburo (C12)  13,77  4‐metilundecano  
46  Hidrocarburo (C12)  14,30  n‐dodecano 

















    minutos   
1  Hidrocarburo (C4)  1,9  Iso‐butano 
2  Hidrocarburo (C4)  2,1  n‐butano 
3  Mercaptano  2,4  Metanotiol 
4  Hidrocarburo (C5)  2,7  2‐metilbutano 
5  Hidrocarburo (C5)  2,9  n‐pentano 
6  Alcohol (C2)  3,1  Etanol 
7  Cetona (C3)  3,5  Acetona 
8  Mercaptano  3,6  Sulfuro de dimetilo 
9  Alcohol (C3)  3,6  Isopropanol 
10  Ester (C3)  3,8  Ácido acético etil ester  
11  Hidrocarburo (C6)  3,9  2‐metilpentano 
12  Mercaptano  4,1  2‐propanotiol 
13  Hidrocarburo (C6)  4,2  3‐metilpentano  
14  Hidrocarburo (C6)  4,5  n‐hexano 
15  Alcohol (C3)  4,6  1‐propanol 
16  Furano (C5)  4,7  3‐metilfurano 
17  TMS 4,9  Trimetilsilanol  
18  Cetona (C4)  5,0  2‐butanona 
19  Ester (C4)  5,1  Acetato de etilo 
20  Alcohol (C4)  5,2  2‐butanol 
21  Furano   5,3  Tetrahidrofurano 
22  Ester (C4)  5,4  Propionato de metilo 
23  Hidrocarburo (C7)  5,4  2‐metilhexano 
24  Hidrocarburo (C6)  5,5  Ciclohexano 
25  Hidrocarburo (C7)  5,6  3‐metilhexano 
26  Siloxano (L2) 5,6  Hexametildisiloxano  
27  Hidroc. Aromático (C6)  5,7  Benceno 
28  Hidroc. Clorado (C2)  6,2  Tricloroetileno 
29  Hidrocarburo (C7)  5,9  n‐heptano 
30  Alcohol (C4)  6,1  1‐butanol 
31  Hidrocarburo (C8)  6,2  2,4,4‐trimetil‐1‐pentano 
32  Cetona (C5)  6,3  2‐pentanona 
33  Ester (C5)  6,4  Ácido propionico etil ester  
34  Ester (C5)  6,4  n‐propilacetato 
35  Ester (C5)  6,5  Ácido butanoico metil ester  
36  Cetona (C6)  6,9  Metilisobutilcetona 
37  Hidroc. aromático (C7)  7,0  Tolueno 
38  Hidrocarburo (C8)  7,1  n‐Octano 
39  Siloxano (D3) 7,2  Hexametilciclotrisiloxano  
40  Ester (C6)  7.3  Ácido butanoico etil ester 








    minutos   
42  Hidroc. Clorado (C2)  7,4  Tetracloroetileno 
43  Ester (C6)  7,5  Ácido acético Butil ester  
44  Siloxano (L3) 7,7  Octametiltrisiloxano  
45  Hidroc. aromático (C8)  8,0  Etilbenceno 
46  Hidrocarburo (C9)  8,0  n‐nonano 
47  Hidroc. aromático (C8)  8,1  Xileno 
48  Ester (C7)  8,2  Ácido butanoico propil ester  
49  Hidroc. aromático (C8)  8,4  Xileno 
50  Hidrocarburo (C10)  8,4  2,6‐dimetiloctano 
51  Terpeno  8,5  α‐Pineno 
52  Siloxano (D4) 8,7  Octametilciclotetrasiloxano  
53  Terpeno  8,8  camfeno 
54  Hidrocarburo (C10)  8,9  n‐decano 
55  Hidroc. aromático (C9)  8,9  propilbenceno 
56  Hidroc. aromático (C9)  8,9  1‐etill‐3‐metilbenceno, 
57  Terpeno  9,0  β‐Pineno 
58  Hidroc. aromático (C9)  9,2  cumeno 
59  Siloxano (L4) 9,2  Decametiltetrasiloxano  
60  Ester (C8)  9,2  Ácido butanoico butil ester  
61  Terpeno  9,2  3‐Careno 
62  Terpeno  9,3  δ‐Limoneno 
63  Hidroc. aromático (C10)  9,4  1‐metil‐3‐(1‐metiletil)‐benceno 
64  Hidrocarburo (C11)  9,6  n‐undecano 
65  Siloxano (D5) 9,8  Decametilciclopentasiloxano  
66  Siloxano (L5) 10,3  Dodecametilpentasiloxano  
     
Tabla 9.13. Compuestos orgánicos presentes en el biogás de Palautordera (columna DB‐624). 
En  las dos  tablas  anteriores  se ha presentado  la  composición  cualitativa de  los  compuestos 
traza  presentes  en  biogás  procedente  del mismo  vertedero,  aunque muestreado  en  fechas 
distintas y realizando el análisis cromatográfico con columnas de diferente polaridad.  
Al comparar ambas tablas cabe destacar algunos aspectos relevantes: 
 Con  la  columna  de  polaridad  intermedia  se  identifica  una  mayor  cantidad  de 
compuestos. En la columna no polar estos compuestos sumamente volátiles se eluían 
conjuntamente  con  los  componentes mayoritarios  del  biogás  (metano  y  dióxido  de 
carbono) dificultando la identificación. 






 Además  se  identifican  compuestos  pertenecientes  a  la  familia  de  los mercaptanos 
(metanotiol,  sulfuro de dimetilo y 2‐propanotiol) que  se caracterizan por desprender 
un fuerte olor. Estos compuestos se eluyen antes del trimetilsilanol.  








Durante  la  realización de esta Tesis  se ha participado en dos estudios  internacionales entre 
laboratorios  determinando  siloxanos  en  matrices  de  tipo  gaseoso,  utilizando  diferentes 
sistemas  de  muestreo.  Estos  análisis  permiten  comprobar  la  bondad  de  las metodologías 
desarrolladas en los apartados anteriores. 
En  el  primer  ejercicio  se  evalúa  el  contenido  en  siloxanos  en mezclas  sintéticas  gaseosas 




El  primer  ejercicio,  organizado  por  la  RWTH  Aachen  University  (Universidad  Técnica  de 
Aquisgran‐Alemania), consiste en analizar la concentración de siloxanos presentes en mezclas 
gaseosas  preparadas  en  sus  laboratorios.  Las  dos muestras  sintéticas  de  diferente  nivel  de 
concentración contienen dos siloxanos cíclicos (D4 y D5).  
Las muestras fueron preparadas por el organizador alemán, simulando biogás generado en una 
estación de  aguas  residuales donde  los  siloxanos mayoritarios  son D4  y D5.  Se  introdujo  la 
mezcla  de  metano/dióxido  de  carbono  en  la  bolsa  y  seguidamente  se  inyectaron  unos 
microlitros  de  una  disolución  de  siloxanos  en  n‐hexano,  dejando  el  tiempo  suficiente  para 
evaporar  el  disolvente  y  homogenizar  la muestra  [58].  Se  prepararon  las muestras  a  dos 
niveles  de  concentración,  siendo  una  (muestra_4)  diez  veces más  concentrada  que  la  otra 
(muestra_3). 
En  la  tabla  10.1  se  presentan  los  resultados  obtenidos  y  se  comparan  con  las  cantidades 
introducidas por  la organización alemana. Las muestras se han analizado por HRGC‐MS(SIM) 




Siloxano  Experimental  Teórico  Experimental  Teórico 
  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
D4  1  1,02  8,6  10,2 
D5  1  1,49  15  14,99 









 El  gas  contenido  en  el  interior  de  la  bolsa  se  ha  introducido  directamente  en  el 
inyector del cromatógrafo (500µL) sin realizar ninguna manipulación adicional. 












 En el ensayo en blanco  se detectan únicamente  siloxanos cíclicos, mayoritariamente 
D4 y D5  (procedentes del  sangrado de  la columna del equipo cromatográfico y de  la 
jeringa). La presencia de estos compuestos en el blanco, dificulta su determinación en 
las  muestras,  siendo  ésta  interferencia  más  acusada  en  la  muestra  más  diluida 
(muestra_3), del orden de un 30% para D4 y de un 15% para D5 (figura 10.1). 
La  inyección  de  las  disoluciones  patrón  líquidas  y  las  disoluciones  gaseosas  parecen  ser 





por  una  mala  reproducibilidad  en  la  inyección,  evitando  tener  que  adicionar  un  nuevo 





Los  puntos  anteriores  avalan  la  bondad  del  método  cromatográfico  para  niveles  de 
concentración superiores a 1mg/m3. 
La  superposición  de  los  cromatogramas  (formato  original  y  ampliación)  de  las  muestras 






































El  segundo  ejercicio  interlaboratorios,  organizado  por  la  empresa  CETaqua  (Barcelona), 








  Empresa  Tubo  Adsorbente 
LAB_1  ‐  Resina EDVB  Estireno/divinilbenceno
LAB_2  ‐  Tenax (200mg) dos tubos en serie  Tenax 
LAB_3  ‐  ORBO 32 Large    Carbón activo 
LAB_4  IQS (Barcelona, España)  ORBO 32 Large   Carbón activo 















parecidos  a  los  obtenidos  en  el  anterior muestreo  realizado  en  la misma  EDAR  tres meses 







TUBOS      LAB_4 
  TUBO_1 TUBO _2  TUBO _3  Promedio CV (%) 
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3   
TMS  0,01  0,01  0,01  0,01  4,3 
L2  0,01  0,01  0,01  0,01  4,7 
D3  0,03  0,04  0,04  0,04  16 
L3  0,04  0,03  0,04  0,04  1,0 
D4  4,51  4,69  4,84  4,7  3,5 
L4  0,05  0,05  0,04  0,05  0,9 
D5  11,5  10,9  11,4  11,2  3,1 
L5  0,04  0,03  0,04  0,04  6,5 
D6  0,73  0,71  0,69  0,71  2,7 




los  que  se  ha  realizado  el muestreo.  Los  flujos  son  estables  y  próximos  a  1L/min  (10,364, 
10,589 y 10,523 L circulados respectivamente). 





TUBOS (n:3)       
  LAB_1  LAB_2  LAB_3  LAB_4  LAB_5  
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  (*) 
TMS  255  0,06  <1  <0,02  ‐ 
L2  <LOQ  <LOQ  <1  0,01  ‐ 
D3  0,17  0,3  <1  0,04  ‐ 
L3  <LOQ  0,03  <1  0,04  ‐ 
D4  5,3  3,3  3,7  4,7  ‐ 
L4  0,08  0,03  <1  0,05   
D5  15(14,6)  11(10,8)  8,0  11(11,3)  ‐ 
L5  <LOQ  0,03  <1  0,04   









 No  se dispone de  los  resultados del  laboratorio  LAB_5 debido a problemas  técnicos 
internos. 
 Dos  de  los  cuatro  laboratorios  restantes  utilizan  tubos  de  carbón  activo  (LAB_3  y 
LAB_4), un  laboratorio utiliza polímero de estireno/divinilbenceno  (LAB_1), mientras 
que otro utiliza dos tubos de Tenax® conectados en serie (LAB_2). 
 En  los  tres  tipos  de  adsorbente  analizados  los  componentes  mayoritarios  son  los 
siloxanos cíclicos D4 y D5. Además, la concentración de estos compuestos es en los tres 
adsorbentes del mismo orden de magnitud. 
 Únicamente  dos  laboratorios  presentan  resultados  del  siloxano  cíclico  D6.  Las 
concentraciones  obtenidas  al  analizar  los  adsorbentes  diferentes,  Tenax®  (LAB_2: 
0,51mg/m3) y carbón activo (LAB_4: 0,71mg/m3) son similares. 
 En  ninguno  de  los  extractos  analizados  aparecen  concentraciones  significativas  de 
siloxanos lineales (L2, L3, L4 y L5). 
 Los  dos  laboratorios  que  utilizan  los  mismos  tubos  de  carbón  activo  presentan 
resultados equivalentes (LAB_3 y LAB_4). 
 En cuanto a  trimetilsilanol  (TMS), no  se detectan cantidades  significativas cuando  se 





vertedero  de  alto  contenido  en  siloxanos  con  diferentes  tubos,  adsorbente  polimérico 
(estireno/divinilbenceno)  y  de  origen  vegetal  (carbón  activo  de  coco),  los  resultados  eran 
coincidentes  para  los  siloxanos  cíclicos  y  para  los  lineales  de  volatilidad media  y  baja.  Sin 










mayor  afinidad  por  la  fase  acuosa  y  sea  más  difícil  hallarlo  en  la  fase  gas  en 
comparación con los siloxanos cíclicos D4 y D5 cuyas solubilidades son menores (0,056 
y 0.017 mg/L respectivamente). 
 La experiencia desarrollada en apartados anteriores  con muestras de  vertedero  con 
una  importante  concentración  en  TMS,  usando  diferentes  sistemas  de  muestreo, 
indican que el método utilizado en este ejercicio es válido para el análisis de TMS.  
En  los ensayos efectuados en el vertedero de Palautordera  se  comprobó que el adsorbente 
estireno/divinilbenceno  era  muy  poco  eficaz  en  la  retención  del  TMS  desestimando  su 
utilización para este componente. 
 La cantidad de TMS retenida en  los tubos de carbón activo es 10 veces superior a  la 
retenida en los tubos de estireno/divinilbenceno (tabla 10.5). 
 En los tubos poliméricos la relación entre las cantidades retenidas en los sectores B y A 
























11.    APLICACIÓN  DEL  MÉTODO  ANALÍTICO  A  MUESTRAS  DE  BIOGÁS 
GENERADO EN VERTEDERO. 
En  apartados  anteriores  se  ha  optimizado  un  método  analítico  que  permite  realizar  la 
determinación  de  siloxanos  presentes  en  biogás  generado  en  vertedero  mediante             
HRGC‐MS(scan/SIM)  utilizando  una  columna  capilar  no  polar  (HP‐5MS,  30m,  0,25mm, 
0,25µm). Los estudios se han centrado principalmente en el biogás generado en el vertedero 
de Orís.  
En  la  optimización  del  procedimiento  se  ha  analizado  el  biogás  de  Orís  en  tres  ocasiones 
durante el periodo comprendido entre marzo del 2006 y marzo del 2007  (en dos estaciones 




En  el  vertedero  de  Orís  las  muestras  se 
toman en  la  tubería que conduce el biogás 
desde  el  vertedero  hasta  la  microturbina, 
(Figura 11.1)  en un punto  situado después 



















  Marzo 2006 (*)  Julio 2006  Marzo 2007 
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  1,7  2,5  2,4 
D3  0,70  1,0  1,1 
L3  0,10  0,05  0,14 
D4  4,5  6,4  3,6 
L4  <0,05  <0,02  <0,02 
D5  0,70  1,8  0,28 
L5  <0,05  <0,02  <0,02 
















En este apartado  se muestran  los  resultados obtenidos al analizar el biogás generado en el 
vertedero de Orís (Osona) durante diez meses, entre marzo y diciembre del 2008. El muestreo 





MARZO  ABRIL  MAYO  JUNIO
1 2 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 1
3 4 5 6 7 8 9 7 8 9 10 11 12 13 5 6 7 8 9 10 11 2 3 4 5 6 7 8
10 11 12 13 14 15 16 14 15 16 17 18 19 20 12 13 14 15 16 17 18 9 10 11 12 13 14 15
17 18 19 20 21 22 23 21 22 23 24 25 26 27 19 20 21 22 23 24 25 16 17 18 19 20 21 22
24 25 26 27 28 29 30 28 29 30 26 27 28 29 30 31 23 24 25 26 27 28 29
31 30
JULIO  AGOSTO  SEPTIEMBRE  OCTUBRE
1 2 3 4 5 6 1 2 3 1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5
7 8 9 10 11 12 13 4 5 6 7 8 9 10 8 9 10 11 12 13 14 6 7 8 9 10 11 12
14 15 16 17 18 19 20 11 12 13 14 15 16 17 15 16 17 18 19 20 21 13 14 15 16 17 18 19
21 22 23 24 25 26 27 18 19 20 21 22 23 24 22 23 24 25 26 27 28 20 21 22 23 24 25 26
28 29 30 31 25 26 27 28 29 30 31 29 30 27 28 29 30 31 
NOVIEMBRE  DICIEMBRE  
1 2 1 2 3 4 5 6 7
3 4 5 6 7 8 9 8 9 10 11 12 13 14
10 11 12 13 14 15 16 15 16 17 18 19 20 21
17 18 19 20 21 22 23 22 23 24 25 26 27 28







Se  desea  evaluar  la  evolución  de  la  concentración  de  siloxanos  del  biogás  generado  en  el 
vertedero de Orís en  función del  tiempo, su variación a  lo  largo de un día o de una semana 





hidrógeno  (mayo de 2008) y  los siloxanos  (julio de 2008), se toman muestras en dos nuevos 






































masas  (HRGC‐MS).  El  espectrómetro  de masas  trabaja  simultáneamente  en modos 
scan y SIM. 
Cabe señalar que tanto el primer sector del tubo (sector A), con una mayor cantidad de 


















































La  identificación  de  los  siloxanos  presentes  en  las muestras  se  realiza  por  coincidencia  de 
tiempos de retención entre  los cromatogramas de muestras y patrones (preferentemente en 
modo  SIM).  El  registro  en modo  scan  permite  confirmar  la  identificación  comparando  los 
espectros de masas obtenidos en el análisis de las muestras con los espectros de masas de los 
patrones. 



















































Vertedero de Orís 


























similares  entre  sí.  Al  comparar  los  cromatogramas  obtenidos  en  estos  dos  puntos  con  los 
correspondientes al punto de muestreo 1  se aprecia una disminución en  cuanto al valor de 
área de algunos compuestos (figura 11.7).  





























































































































# min    % 
1  2,19  Benceno  0,291  0,204  30% 
2  2,25  3‐metilhexano  0,151  0,135  11% 
3  2,31  Hexametildisiloxano (L2)  0,505  0,438  13% 
4  2,50  n‐heptano  0,147  0,101  31% 
5  2,51  2‐etilfurano  0,134  0,000  100% 
6  2,85  Ácido butanoico metil ester  0,239  0,016  93% 
7  3,65  Tolueno  3,924  0,485  88% 
8  4,40  n‐octano  0,147  0,129  12% 
9  4,54  Ácido butanoico metiletil ester  0,372  0,000  100% 
10  4,67  Tetracloroetileno  0,170  0,000  100% 
11  5,18  Hexametilciclotrisiloxano (D3)  0,222  0,199  10% 
12  6,39  Etilbenceno  1,957  0,245  87% 
13  6,69  Xileno  2,789  0,338  88% 
14  7,83  n‐nonano  0,400  0,378  6% 
15  9,11  α‐Pineno  12,257  11,039  10% 
16  9,55  Camfeno  0,933  0,892  4% 
17  10,02  4‐metilnonano  0,741  0,330  55% 
18  10,40  β‐Pineno  0,778  0,343  56% 
19  11,08  n‐decano  1,308  1,158  11% 
20  11,17  Octametilciclotetrasiloxano (D4)  2,704  2,488  8% 
21  11,26  3‐Careno  1,019  1,026  0% 
22  11,58  1‐metil‐2‐(1‐metiletil)benceno  4,225  1,689  60% 
23  11,69  δ‐limoneno  7,409  5,587  25% 
24  12,92  n‐undecano  0,203  0,149  26% 
25  13,73  Decametilciclopentasiloxano (D5)  0,417  0,369  11% 







En  la  tabla  se  presentan  los  veinticinco  componentes  más  significativos  según  orden  de 
elución.  En  la  columna  de  la  derecha  se muestra  la  variabilidad  de  cada  compuesto  (área 
relativa  respecto al patrón  interno, n‐decano deuterado), entre  los dos puntos de muestreo 
para las muestras de biogás tomadas el 21 de noviembre de 2008. 
Al comparar  los valores de área relativa para cada uno de  los compuestos según el punto de 
muestreo, antes  (PROF 01/82)  y después del  filtro biológico de  sulfuro de hidrógeno  (PROF 
02/50), se observa una disminución aunque en distinta proporción.  
Algunos hidrocarburos aromáticos disminuyen alrededor de un 90%  (tolueno y etilbenceno), 
mientras  que  los  esteres  presentan  aún  una  mayor  disminución.  Los  terpenos  son  los 






Con  los  resultados obtenidos en  cada  sesión de  trabajo  se  construye, para  cada uno de  los 
parámetros cromatográficos estudiados, un gráfico que permite relacionar la sesión de trabajo 
con el valor obtenido, de esta forma se comprueba gráficamente la tendencia de cada uno de 
los parámetros a  lo  largo de  todo el periodo de estudio. Este gráfico  se denomina  carta de 
control.  
El  principal  objetivo  para  realizar  una  carta  de  control  es  poder  establecer  el  correcto 
funcionamiento del método analítico. Se trata de estudiar mediante uno o varios parámetros 
diferentes la bondad del método cromatográfico y su reproducibilidad.  
Para  controlar  el  estado  del  equipo  cromatográfico  en  el  tiempo,  se  diseña  un  test  de 
idoneidad. Este  consiste en  inyectar  cinco veces  consecutivas una  solución, preparada en el 
laboratorio  con  siete  siloxanos,  al  principio  de  cada  sesión  de  trabajo.  Los  cromatogramas 
obtenidos han de cumplir una serie de requisitos.  
El  test de  idoneidad diseñado, de acuerdo con  los  requisitos establecidos en  la Farmacopea 
Europea, incluye los parámetros y criterios de aceptación que se indican a continuación: 
 Repetibilidad de áreas: en las cinco inyecciones, las áreas del compuesto L2 deben ser 
muy parecidas.  Su  coeficiente de  variación no debe  superar el 5%. El  valor de este 
parámetro permitirá comprobar el correcto funcionamiento del sistema de  inyección 
y la estabilidad del sistema de detección.  








su  coeficiente  de  variación  no  supere  el  2%.  La  comprobación  de  este  parámetro 





 Resolución:  el  estudio  de  la  resolución  obtenida  entre  los  compuestos  n‐decano 







este  ensayo  se  asegura  el  buen  funcionamiento  del  instrumento  para  los  parámetros 
analizados. 
A continuación se estudian los parámetros definidos en el test de idoneidad.  
Se  elaboran  los  respectivos  gráficos  (figuras 11.8a  y 11.8b) de  cada uno de  los parámetros 
cromatográficos  con  los  datos  obtenidos  en  las  doce  sesiones  de  trabajo  posteriores  a  la 
validación del procedimiento (22 de marzo de 2007 al 07 de marzo de 2008). Con estos valores 
iniciales  se  estudia  el  comportamiento  del  sistema  cromatográfico  estableciendo  unos 
márgenes de confianza (± 2s) correspondientes a la variabilidad del valor teórico. Por encima o 
por debajo de una  variabilidad  equivalente  a  ± 3s del  valor  teórico  se desestima  el  test de 
idoneidad del sistema debiendo actuar para solucionar inmediatamente el origen o la causa de 
la  desviación  efectuando  las  acciones  correctoras  que  permitan  volver  a  establecer  las 
condiciones óptimas de trabajo. 
Una  vez  comprobado  que  durante  este  periodo  el  sistema  cromatográfico  funciona 
correctamente,  se  decide  incorporar  esta  herramienta  al  estudio  del  vertedero  de  Orís 
elaborando  el  gráfico  en  continuo  con  los  resultados obtenidos para  cada uno de  los  cinco 
parámetros en cada nueva sesión de trabajo. 
En la tabla 11.3 se presentan los valores obtenidos de los cinco parámetros estudiados durante 



















   dd/mm/aa  Abundancia  Ai/Api      RMS s/n      min  max %  min %  promedio%
1  22/03/07  540.436  0,334         14.676           14,817     11,236  2,96%  2,04%  2,62% 
2  19/04/07  3.785.237  0,448         19.073           14,824     11,992  2,51%  1,58%  2,20% 
3  25/04/07  2.415.612  0,461         15.908           14,818     10,134  2,02%  0,93%  1,22% 
4  03/07/07  4.012.096  0,420         10.378           14,805     10,548  3,33%  0,76%  1,83% 
5  12/07/07  2.803.942  0,484         14.270           14,804     10,337  3,32%  2,14%  2,97% 
6  30/11/07  3.340.147  0,485         20.459           14,798     8,891  1,85%  0,85%  1,35% 
7  03/12/07  2.943.345  0,503         14.291           14,798     8,891  2,33%  0,50%  1,20% 
8  04/12/07  2.482.051  0,542         18.205           14,798     8,740  1,08%  0,48%  0,78% 
9  17/12/07  3.987.167  0,567         20.167           14,801     10,134  2,95%  1,48%  2,15% 
10  07/01/08  2.410.745  0,497         13.187           14,799     10,111  1,30%  0,38%  0,69% 
11  20/02/08  2.659.358  0,753         16.109           14,673     11,852  3,39%  0,17%  1,72% 
12  07/03/08  4.597.808  0,744         16.443           14,773     8,620  3,21%  0,70%  1,45% 
13  25/03/08  2.904.768  0,634         14.496           14,773     8,476  3,11%  0,65%  1,55% 
14  31/03/08  2.981.244  0,653         12.419           14,765     9,200  0,74%  0,42%  0,60% 
15  14/04/08  3.786.011  0,401         14.000           14,773     8,614  1,80%  0,33%  0,85% 
16  05/05/08  1.486.481  0,739         10.824           14,773     9,788  6,09%  1,30%  2,77% 
17  13/05/08  1.086.875  0,687         11.450           14,773     9,839  1,18%  0,38%  0,57% 
18  27/05/08  3.493.996  0,602         12.241           14,766     9,665  1,93%  0,82%  1,26% 
19  18/06/08  4.749.597  0,716           9.120           14,760     9,315  1,24%  0,95%  1,12% 
20  21/08/08  3.016.402  0,793         10.826           14,793     9,396  14,20%  12,48%  13,21% 
21  18/09/08  2.268.757  0,720         31.668           14,806     9,640  2,21%  0,95%  1,42% 
22  17/10/08  2.383.888  0,822         15.556           14,820     9,391  2,55%  1,20%  1,80% 
23  03/11/08  2.142.150  0,605         18.923           14,818     10,385  0,76%  0,41%  0,56% 
24  14/11/08  2.966.928  0,502         18.937           14,815     10,048  3,52%  2,96%  3,21% 























los  parámetros  propuestos  a  lo  largo  de  todo  el  estudio  realizado  en  el  vertedero  de Orís 
(sesiones 13 a 25): 
 Todos  los  puntos  se  mantienen  dentro  de  los  márgenes  de  confianza  para  los 
parámetros:  repetibilidad  del  área  de  L2,  relación  área  relativa  a  D4,  tiempo  de 
retención de D5 y resolución (patrón interno) y D4. 
 Relación  señal  vs  ruido  D3  (s/n).  Todos  los  puntos  se  mantienen  dentro  de  los 
márgenes  de  confianza  a  excepción  de  la  jornada  21.  Este  hecho  coincide  con  el 
mantenimiento preventivo del equipo cromatográfico, que habitualmente se realiza 
en  el  mes  de  setiembre,  con  lo  que  las  tareas  propias  de  mantenimiento  han 






En  este  apartado  se  presentan  los  resultados  de  los  análisis  de  siloxanos  realizados  en  las 
muestras  de  biogás  captadas  en  tubos  de  adsorbente  a  lo  largo  de  todo  el  periodo  de 














11/3  PROF 01/01  6,6             
12/3  PROF 01/02  5,6             
17/3  PROF 01/03  9,0             
18/3  PROF 01/04  11,1             
25/3  PROF 01/05  14,0             
26/3  PROF 01/06  7,7             
27/3  PROF 01/07  11,7             
31/3  PROF 01/08  11,0             
2/4  PROF 01/09  23,9             
3/4  PROF 01/10  22,3             
7/4  PROF 01/11  16,7             
8/4  PROF 01/12  18,1             
10/4  PROF 01/13  17,1             
14/4  PROF 01/14  16,7             
17/4  PROF 01/15  21,2             
22/4  PROF 01/16  19,0             
25/4  PROF 01/17  18,0             
29/4  PROF 01/18  18,9             
30/4  PROF 01/19  18,6             
2/5  PROF 01/20  16,2             
5/5  PROF 01/21  19,8             
6/5  PROF 01/22  18,6             












12/5  PROF 01/24  19,6             
13/5  PROF 01/25  20,5             
15/5  PROF 01/26  22,0  PROF 02/01  21,2       
20/5  PROF 01/27  18,6  PROF 02/02  17,7       
22/5  PROF 01/28  20,6  PROF 02/03  20,6       
26/5  PROF 01/29  3,2             
29/5  PROF 01/30  2,1           
1/6  PROF 01/31  1,6  PROF 02/04  10,6       
3/6  PROF 01/32  2,3  PROF 02/05  14,9       
5/6  PROF 01/33  3,4  PROF 02/06  23,4       
6/6  PROF 01/34  4,4  PROF 02/07  20,6       
9/6  PROF 01/35  3,7  PROF 02/08  19,1       
12/6  PROF 01/36  4,2           
13/6  PROF 01/37  4,4  PROF 02/09  22,7       
16/6  PROF 01/38  3,4  PROF 02/10  20,1       
17/6  PROF 01/39  2,9             
19/6  PROF 01/40  2,6  PROF 02/11  12,3       
25/6  PROF 01/41  4,2             
26/6  PROF 01/42  5,3           
30/6  PROF 01/43  6,0             
1/7  PROF 01/44  5,4  PROF 02/12  16,7       
4/7  PROF 01/45  3,3  PROF 02/13  18,5       
17/7  PROF 01/46  4,3  PROF 02/14  16,7  PROF 03/01  16,0 
21/7  PROF 01/47  2,7  PROF 02/15  15,2  PROF 03/02  14,6 
22/7  PROF 01/48  5,0  PROF 02/16  14,5  PROF 03/03  13,8 
24/7  PROF 01/49  4,9  PROF 02/17  17,0  PROF 03/04  17,2 
28/7  PROF 01/50  3,3  PROF 02/18  17,4  PROF 03/05  17,2 
29/7  PROF 01/51  3,9  PROF 02/19  15,9  PROF 03/06  15,4 
4/8  PROF 01/52  4,8  PROF 02/20  14,8  PROF 03/07  18,4 
6/8  PROF 01/53  5,5  PROF 02/21  17,7  PROF 03/08  17,4 
8/8  PROF 01/54  3,5  PROF 02/22  14,4  PROF 03/09  14,5 
11/8  PROF 01/55  3,5  PROF 02/23  15,9  PROF 03/10  16,4 
12/8  PROF 01/56  4,9  PROF 02/24  12,9  PROF 03/11  13,5 
14/8  PROF 01/57  2,9  PROF 02/25  17,0  PROF 03/12  17,0 
18/8  PROF 01/58  3,4  PROF 02/26  16,0  PROF 03/13  16,8 












20/8  PROF 01/60  2,8  PROF 02/28  14,8  PROF 03/15  15,5 
25/8  PROF 01/61  3,1  PROF 02/29  15,0  PROF 03/16  15,6 
29/8  PROF 01/62  3,4  PROF 02/30  14,2  PROF 03/17  15,4 
6/9  PROF 01/63  3,3  PROF 02/31  17,3  PROF 03/18  18,2 
23/9  PROF 01/64  1,9  PROF 02/32  15,3  PROF 03/19  15,6 
27/9  PROF 01/65  2,3  PROF 02/33  13,1  PROF 03/20  13,5 
30/9  PROF 01/66  2,2  PROF 02/34  13,5  PROF 03/21  14,3 
2/10  PROF 01/67  2,4  PROF 02/35  13,3  PROF 03/22  8,2 
4/10  PROF 01/68  1,6  PROF 02/36  15,1  PROF 03/23  15,1 
7/10  PROF 01/69  1,8  PROF 02/37  13,9  PROF 03/24  14,5 
9/10  PROF 01/70  1,8  PROF 02/38  16,6  PROF 03/25  17,5 
16/10  PROF 01/71  2,0  PROF 02/39  18,1  PROF 03/26  19,5 
17/10  PROF 01/72  2,7  PROF 02/40  15,2  PROF 03/27  16,1 
21/10  PROF 01/73  2,1  PROF 02/41  15,2  PROF 03/28  18,3 
23/10  PROF 01/74  1,4  PROF 02/42  15,3  PROF 03/29  16,2 
24/10  PROF 01/75  1,9  PROF 02/43  14,7  PROF 03/30  15,6 
27/10  PROF 01/76  1,3  PROF 02/44  13,2  PROF 03/31  14,6 
31/10  PROF 01/77  1,8  PROF 02/45  13,0  PROF 03/32  10,3 
4/11  PROF 01/78  2,6  PROF 02/46  14,9  PROF 03/33  13,0 
7/11  PROF 01/79  1,7  PROF 02/47  15,2  PROF 03/34  15,6 
11/11  PROF 01/80  1,5  PROF 02/48  15,3  PROF 03/35  16,1 
20/11  PROF 01/81  15,3  PROF 02/49  15,0  PROF 03/36  15,2 
21/11  PROF 01/82  13,2  PROF 02/50  12,6  PROF 03/37  9,5 
26/11  PROF 01/83  14,5  PROF 02/51  17,1  PROF 03/38  13,8 
28/11  PROF 01/84  14,4  PROF 02/52  15,7  PROF 03/39  16,0 
2/12  PROF 01/85  11,6  PROF 02/53  16,5  PROF 03/40  17,5 
3/12  PROF 01/86  12,2  PROF 02/54  12,5  PROF 03/41  13,0 
5/12  PROF 01/87  12,7  PROF 02/55  12,7  PROF 03/42  13,6 
9/12  PROF 01/88  15,4  PROF 02/56  14,9  PROF 03/43  16,2 
11/12  PROF 01/89  14,8  PROF 02/57  15,0  PROF 03/44  15,4 
12/12  PROF 01/90  11,0  PROF 02/58  12,4  PROF 03/45  12,7 
19/12  PROF 01/91  11,2  PROF 02/59  14,9  PROF 03/46  12,9 






11.5. Comparación  de  los  resultados  según  el  punto  de 
muestreo. 





exceso  de  biogás  a  la  antorcha  (figura  11.4),  actúa  como  referencia  a  lo  largo  de  todo  el 
estudio. 
En  los  gráficos  de  la  figura  11.9,  se  presentan  los  resultados  obtenidos  al  analizar  la 








La  proporción  de  los  siete  siloxanos  detectados  en  las muestras  tomadas  en  los  puntos  de 
muestreo 1 y 1B es muy diferente. La proporción y el contenido total en siloxanos en el punto 
1 se mantienen a  lo  largo de todo el estudio y es muy parecida a  la que se había encontrado 
hasta el momento. Sin embargo, en el punto 1B la proporción de L2 ha aumentado y la de D4 













































En  la  figura  11.10  se  presentan  los  gráficos  con  los  resultados  obtenidos  al  analizar  el 
contenido en siloxanos en un punto situado después del biofiltro de sulfuro de hidrógeno. Este 
punto (punto 2) debería ser equivalente al punto 1 descrito anteriormente como referencia. El 
biofiltro  no  debería  afectar  de  ninguna  forma  a  los  compuestos  de  interés,  puesto  que  su 
función  específica  es  reducir  el  contenido  en  sulfuro de hidrógeno del biogás que  circula  a 
través del biofiltro. 
El resultado obtenido muestra que el contenido total en  los siloxanos analizados oscila entre 













8,2 y 19,5 mg/m3. La proporción entre  los distintos siloxanos a  lo  largo de todo el periodo se 

























































































































En  la tabla 11.5 se muestra el contenido promedio de  la concentración de  los siloxanos para 






Por  otro  lado,  los  valores  varían  dentro  de  unos  porcentajes  aceptables  para  tratarse  de 




  Muestreo PUNTO 1 1  Muestreo PUNTO 2 Muestreo PUNTO 3
  Promedio RSD  Promedio RSD Promedio  RSD
  mg / m3 %  mg / m3 % mg / m3  %
L2  2,6  24%  2,7  21%  2,5  17% 
D3  1,2  43%  0,73  43%  0,56  22% 
L3  0,19  27%  0,17  24%  0,17  20% 
D4  10  27%  9,6  23%  9,6  19% 
L4  0,01  32%  0,01  31%  0,01  34% 
D5  1,7  26%  1,8  26%  1,8  30% 
L5  < 0,01  ‐  < 0,01  ‐  < 0,01  ‐ 








11.6.  Variación  del  contenido  en  siloxanos  frente  a  la 
temperatura ambiente.  
En este apartado  se presentan  los  resultados del estudio de  la  influencia de  la  temperatura 
frente al contenido total de siloxanos obtenido.  
En la figura 11.12 se presentan los valores de los coeficientes de correlación que relacionan los 
valores  de  temperatura  (máxima  y mínima)  y  el  contenido  de  siloxanos  en  el  biogás.  En  la 
figura 11.13 se representan gráficamente  los valores de estas variables a  lo  largo del periodo 
de muestreo. 
Al  analizar  los  datos  obtenidos,  se  observa  como  los  valores  de  temperaturas máximas  y 
mínimas correlacionan entre sí, pero no con los valores del contenido de siloxanos observados. 
Este  resultado parece  indicar que  la emisión de  siloxanos desde el  interior del vertedero es 
independiente de la temperatura exterior observada.  
Así  mismo  a  partir  de  los  datos  de  la  misma  tabla  se  observa  como  los  valores  de 
concentración de los diferentes siloxanos se relacionan entre sí. Este comportamiento coincide 
con los estudios previos donde el contenido total de siloxanos varía ligeramente, sin embargo 
la proporción entre  los diferentes compuestos se mantiene estable a  lo  largo del periodo de 
muestreo.  
Coeficientes de correlación  Estudio estadístico de los resultados.
 
Figura 11.12.  Coeficientes de correlación entre la temperatura y la concentración de siloxanos. 





T  max T min Total L2 D3 L3 D4 L4 D5
T  max 1,0000 0,8546 0,1868 0,3738 -0,1611 0,2137 0,1508 0,2768 0,3734
T min 0,8546 1,0000 0,1755 0,3737 -0,1997 0,1902 0,1484 0,1756 0,3362
Total 0,1868 0,1755 1,0000 0,9074 0,8044 0,9392 0,9922 0,7487 0,7479
L2 0,3738 0,3737 0,9074 1,0000 0,6092 0,8910 0,8805 0,7006 0,6749
D3 -0,1611 -0,1997 0,8044 0,6092 1,0000 0,7306 0,7897 0,4941 0,4481
L3 0,2137 0,1902 0,9392 0,8910 0,7306 1,0000 0,9354 0,8283 0,6450
D4 0,1508 0,1484 0,9922 0,8805 0,7897 0,9354 1,0000 0,7441 0,6916
L4 0,2768 0,1756 0,7487 0,7006 0,4941 0,8283 0,7441 1,0000 0,6194













































SAMPLING POINT 1 


































































































































































































de siloxanos en el biogás de Orís a  lo  largo de  los diez meses de monitorización se mantiene 
estable, siendo el compuesto mayoritario el siloxano D4 con un contenido del orden del 65%. 
El  análisis  del monitograma  de  la muestra  de  gas  adquirido  en modo  scan,  refleja  que  el 
contenido  principal  de  especies  químicas  presentes  en  el  biogás,  excluyendo  el  metano, 




En  la  figura  11.14  se  presenta  un  gráfico  con  las  sustancias  orgánicas  más  abundantes 
presentes en biogás de vertedero expresadas en tanto por ciento en área. Estos porcentajes 
no  se  deben  tomar  como  valores  de  concentración  de  los  contaminantes  puesto  que  los 
componentes mayoritarios inorgánicos no se tienen en cuenta y además el factor de respuesta 
en un espectrómetro de masas es diferente para cada sustancia.   








una de  las muestras analizadas. Cada uno de  los  fragmentos de  las barras corresponde a un 
compuesto. Las dos primeras barras corresponden a muestras de  los vertederos de Hostalets 





En  la  figura  11.14  se observa  como  el  tanto por  ciento de  cada uno de  los  compuestos  se 
mantiene en una proporción más o menos estable en los diferentes grupos de muestras. 
En  las  muestras  de  Orís  correspondientes  al  periodo  comprendido  desde  marzo  hasta 
diciembre de 2008,  la  composición de  las  especies  estudiadas  se mantiene.  Sin  embargo  al 
comparar el perfil de la composición a lo largo de los diez meses con el que presentan las tres 
muestras de  julio del año 2006 se observan  ligeras variaciones en  la composición. Este hecho 










































cuantificación de  siete  siloxanos, cuatro  lineales  (L2, L3, L4 y L5) y  tres cíclicos  (D3, D4 y D5), 
utilizando  una  columna  capilar  de  fase  estacionaria  difenildimetilpolisiloxano  (5:95)  (30 m, 











de  veinte  veces  (0,01  a 0,05ng).  La  adquisición en modo  scan permite  identificar el 
compuesto,  mientras  que  la  adquisición  en  modo  SIM  permite  realizar  la 
cuantificación. 
 Debido a  la  falta de  linealidad del detector,  los  siloxanos  se cuantifican  teniendo en 









de  residuos urbanos de Orís  (bolsa Tedlar®,  impinger  con distintos disolventes,  y  tubos  con 
adsorbente sólido), se concluye que:  




 Adsorbente  sólido:  los  tres  tipos de  adsorbentes  ensayados  (carbón  activo,  Tenax  y 
resinas poliméricas de estireno/divinilbenceno) son adecuados para la retención de los 
compuestos  menos  volátiles  (D4  y  D5).  Sin  embargo,  el  carbón  activo, 
independientemente de su naturaleza (sintético o de origen vegetal), es el adsorbente 
que retiene siloxanos de un amplio margen de volatilidad.  
 Los  resultados obtenidos con  los  tres sistemas de captación  (bolsa Tedlar®,  impinger 
con n‐hexano y tubos de carbón activo) son del mismo orden de magnitud.  
Para  cinco  siloxanos  (L2,  L3,  L4, D5,  L5),  con  los  tubos de  carbón  activo  se obtienen 
concentraciones iguales o superiores a las obtenidas con los otros dos procedimientos. 








 Facilidad  de muestreo  y  de  transporte,  ya  que  únicamente  requiere  un  sistema  de 
aspiración y no precisa de un sistema de refrigeración especial. 
 No  requiere  un  análisis  inmediato,  puesto  que  se  puede  almacenar  a  4°C  hasta  el 
momento del análisis. 
 Permite detectar niveles inferiores al resto de sistemas de captura estudiados, puesto 
que  actúa,  además,  como  sistema  de  concentración  y  no  presenta  problemas  de 
interferencias con los blancos. 
6.‐ El procedimiento de análisis puesto a punto en el depósito controlado de residuos sólidos 
urbanos de Orís es adecuado para analizar biogás  con mayor  concentración de  compuestos 
orgánicos  (Palautordera y Hostalets de Pierola). El procedimiento de adsorción con  tubos de 
carbón  activo,  desorción  con  n‐hexano  y  análisis  del  extracto  por  HRGC‐MS  (SIM)  es 
suficientemente selectivo, preciso y exacto para estimar  la concentración de  los siloxanos en 





mismo  perfil  cromatográfico  que  el  obtenido  en Orís  (7,6mg  siloxanos/m3),  sin  embargo  la 
concentración  es  superior  (19mg  siloxanos/m3  Hostalets  de  Pierola  y  85mg  siloxanos/m3 
Palautordera). 
8.‐  Durante  la  realización  de  esta  Tesis  Doctoral  se  ha  participado  en  dos  estudios  entre 
laboratorios de ámbito  internacional, determinando siloxanos en matrices de  tipo gaseoso y 
utilizando diferentes sistemas de muestreo. 






generado  en  EDAR  (Tenax,  estireno/divinilbenceno  y  carbón  activo  vegetal)  se 




9.‐  El  perfil  cromatográfico  del  biogás  generado  en  un  depósito  controlado  de  residuos 
urbanos es totalmente distinto al generado en una estación depuradora de aguas residuales. 
 En  el  vertedero  predominan  los  compuestos  TMS,  L2,  D4  y  D5,  siendo  D4  el 
componente mayoritario, mientras que en  la EDAR  se detectan  los  siloxanos cíclicos 
D4,  D5  y  D6,  compuestos  de  menor  solubilidad  en  agua,  siendo  el  siloxano  D5  el 
componente mayoritario. 
 En el biogás generado en depuradora predominan los hidrocarburos alifáticos lineales 
de  C8  a  C12  (n‐octano,  n‐nonano,  n‐undecano  y  n‐dodecano),  en  cambio  en  el 
generado en vertederos se amplía la gama de compuestos orgánicos, observándose la 
presencia  de  diferentes  familias  (hidrocarburos  aromáticos,  hidrocarburos  alifáticos, 
cetonas,  alcoholes,  terpenos,  ésteres metílicos  de  ácidos  grasos  de  cadena  corta  y 
compuestos clorados). 





que,  la  composición  cuantitativa  varía  dependiendo  del  agotamiento  de  los  vasos  de 
extracción de gas estudiados. 
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Espectros de Masas Experimentales de los Siloxanos Lineales L2 y L3. 
L2 
L3 
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 Trimetilsilanol,  [CAS: 1066‐40‐6]  suministrado por Sigma‐Aldrich  (referencia: 725986, 
lote: BCBB1769, riqueza: 98,8%) 




 Octametiltrisiloxano,  [CAS:  107‐51‐7]  suministrado  por  Sigma‐Aldrich  (referencia: 
235709, lote: 15830HB, riqueza: 99,9%; lote: 14110CD riqueza: 99,9%) 
 Octametilciclotetrasiloxano,  [CAS:  556‐67‐2]  suministrado  por  Sigma‐Aldrich 
(referencia: 235695, lote: 10502PC, riqueza: 99,8%) 
 Decametiltetrasiloxano,  [CAS:  141‐62‐8]  suministrado  por  Sigma‐Aldrich  (referencia: 
235679, lote: 03328DB, riqueza: 97,0%; lote: 15018TH, riqueza: 97,0%) 
 Decametilciclopentasiloxano,  [CAS:  541‐02‐6]  suministrado  por  Sigma‐Aldrich 
(referencia: 444278, lote: 04806HA, riqueza: 98,4%; lote: 03011DJ, riqueza: 98,1%) 
 Dodecametilpentasiloxano,  [CAS:  141‐63‐9]  suministrado  por  Sigma‐Aldrich 
(referencia: 447269, lote: 07517LC, riqueza: 99,1%; lote: 04302EJ, riqueza: 99,4%) 
 Dodecametilciclohexasiloxano,  [CAS:  540‐97‐6]  suministrado  por  TCI  EUROPE 
(referencia: D2040, lote: RI37E‐KI, riqueza: 99,5%) 
 Hexametil‐d18‐disiloxano,  [CAS:  19108‐55‐5]  suministrado  C/D/N  ISOTOPES  INC. 
(referencia: D‐4376, lote: G243P7, riqueza: 99,8% 
 n‐decano‐d22, [CAS: 16416‐29‐8] 
o  suministrado  por  C/D/N  ISOTOPES  INC.  (referencia:  D‐960,  lote:  U265P23, 
riqueza: 98,6%) 
o suministrado  por  Sigma‐Aldrich  (referencia:  452416,  lote:  10915AE,  riqueza: 
99,67%; lote: CR0091, riqueza: 99,0%) 
 2‐fluorotolueno,  [CAS:  95‐52‐3]  suministrado  por  Sigma‐Aldrich  (referencia:  F15323, 
riqueza≥ 99%) 
 Dodecametilciclohexasilano,  [CAS:  4098‐30‐0]  suministrado  por  Sigma‐Aldrich 
(referencia: 437492, lote: 00117AJ, riqueza: 97,7%)  




 n‐pentano,  [CAS:  109‐66‐0]  suministrado  por  FLUKA  (referencia:  76866,  riqueza: 
99,0%) 
 n‐hexano, [CAS: 110‐54‐3] suministrado por VWR (referencia: 1.04371,  riqueza:..99%) 
 n‐heptano,  [CAS:1066‐40‐6]  suministrado  por  Panreac  (referencia:  122062,  riqueza: 
99,0) 








 Diclorometano,  [CAS:75‐09‐2]  suministrado  por  Panreac  (referencia:  141254.16, 
riqueza: 99%) 
 n‐octano  [CAS: 111‐65‐9] suministrado por Sigma‐Aldrich  (referencia: 74821, riqueza: 
≥99,0%) 
 n‐decano,  [CAS:  124‐18‐5]  suministrado  por  FLUKA  (referencia:  30550,  riqueza: 
≥98,0%) 
 n‐dodecano,  [CAS:  112‐40‐3]  suministrado  por  FLUKA  (referencia:  44020,  riqueza: 
≥98,0%) 
 Metilisobutilcetona,  [CAS:  108‐10‐1]  suministrado  por  FLUKA  (referencia:  58600, 
riqueza: 99%) 
 Tolueno,  [CAS: 108‐88‐3] suministrado por Sigma‐Aldrich  (referencia: 89677,  riqueza: 
99,7%) 
 Tricloroetileno,  [CAS:  79‐01‐6]  suministrado  por Merck  (referencia:  91129,  riqueza: 
99,5%) 




 1,2‐diclorobenceno,  [CAS:  95‐50‐1]  suministrado  por  Merck  (referencia:  803238, 
riqueza: 99%) 





















 Columna DB‐624,  (30m, 0,25mm, 1,4µm) suministrado por  JW Scientifics  (referencia: 
122‐1334) 
 Columna  DB‐1701,  (60m,  0,25mm,  0,25µm)  suministrado  por  JW  Scientifics 
(referencia: 122‐0762) 

















o ORBOTM  32,  suministrado  por  Supelco™  (referencia:  20267‐U,  material: 
Activated Coconut Charcoal; 100mg/50mg) 
o ORBOTM  32  LARGE,  suministrado  por  Supelco™  (referencia:  20228, material: 
Activated Coconut Charcoal; 400mg/200mg) 




o ORBOTM  402,  suministrado  por  Supelco™  (referencia:  20832‐U,  material: 
Tenax; 100mg/50mg) 






 Septums  suministrado por Agilent    (referencia: 5080‐8896‐50;  referencia: 5183‐4757 
de bajo sangrado) 
 Viales  head  space  de  20  mL  de  capacidad  suministrados  por  Ingeniería  Analítica 
(referencia: 20 09 0297)  
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ANEXOS TÍTULO TIPO ARCHIVO 
Anexo 1  Cromatograma Patrón MÉTODO _A  - 










Determinación  del  siloxanos  (L2  hexametildisiloxano,  D3  hexametilciclotrisiloxano,  L3 
octametiltrisiloxano,  D4  octametilciclotetrasiloxano,  L4  decametiltetrasiloxano,  D5 
decametilciclopentasiloxano,  L5  dodecametilpentasiloxano,  y  D6  dodecametilciclo‐







Se  describe  el  procedimiento  de  análisis  para  la  determinación  de  siloxanos  y 
trimetilsilanol  mediante  la  técnica  de    HRGC–MS,  previa  adición  a  la  muestra  de           
n‐decano deuterado como patrón interno. 
 










































Columna  HP  5 MS  [5%  Fenilmetilpolisiloxano]  (30m  x  0,25mm.  0,25µm) 
(referencia: 19091S‐433I) o equivalente. 
‐ Condiciones B:  












- n‐decano deuterado [C10D22]  Isotec™ ref.   CAS 16416–29–8 
n‐Dd22  IQS‐CROMA‐FS1331 o eq.   
- Hexametildisiloxano   Aldrich™ ref.: 205389.   CAS 107–46–0 
L2  IQS‐CROMA‐FS1304 o eq.   
- Hexametilcilcotrisiloxano   Aldrich™ ref.: 235687.   CAS 541–05–9  
D3  IQS‐CROMA‐FS1312 o eq.   
- Octametiltrisiloxano   Aldrich™ ref.: 235709.   CAS 107–51–7 
L3  IQS‐CROMA‐FS1310 o eq.   
- Octametilciclotetrasiloxano  Aldrich™ ref.: 235695.   CAS 556–67–2 
D4  IQS‐CROMA‐FS1311 o eq.   
- Decametiltetrasiloxano   Aldrich™ ref.: 235679.   CAS 141–62–8 
L4  IQS‐CROMA‐FS1307 o eq.   
- Decametilciclopentasiloxano   Aldrich™ ref.: 444278.   CAS 541–02–6  
D5  IQS‐CROMA‐FS1306 o eq.   
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Se  transfiere  una  alícuota  de  5  mL  de  la  Disolución  Patrón  G1/2 
intermedio  [G1/2 «i»] a un  vial de  10 mL.    Se  adicionan  100  μL de  la 
Disolución Patrón Interno de las disoluciones patrón (PIp). 
 
Las disoluciones de los patrones se encapsulan por triplicado en viales de 
inyector automático utilizando microinserts.   
 
- Patró A [PA], Patró B [PB], Patró C [PC], Patró D [PD], Patró E  [PE], Patró F 
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‐ Muestra  xxxx1-B: vaciar  el  adsorbente  contenido  del  sector  B  en  el 








‐ Muestra  xxxx1-A: vaciar  el  adsorbente  contenido  del  sector  A  en  el 
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min    Compuesto  Iones m/z 
2 ‐ 9  Sampling 1  L2‐D3‐L3  73, 147, 191, 205, 207, 221 
9 ‐ 13  Sampling 2  Dd‐D4‐L4  73, 82, 133, 164, 207, 265, 281, 295 
13 – 15,5  Sampling 2  D5‐L5  73, 147, 267, 281, 355, 369 
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- Horno 
Temperatura inicial 40ºC 
Tiempo inicial 2,00 min 
Rampa de temperaturas. 
 
Pendiente T Final tiempo 
ºC/min ºC min 
12,00 60 0,00 
25,00 240 4,50 
- Espectrómetro de masas: 
Archivo de Tune:  atune.u 
Modo d’adquisició::  scan/SIM 
Solvent Delay: 2,00 min 
Temperatura detector: 
Cuadrupolo 150ºC  
Fuente: 230ºC  
Modo Scan: (70,0 – 450,0 m/z)    threshold: 30 
Parámetros del detector: 
 
Time SCAN SIM dwell 25 
min  Compuesto Iones m/z 
4,7 - 8 Sampling 1 L2-D3-L3-TMS 73, 75  147, 191, 205, 207, 221 
8 – 9,5 Sampling 2 Dd-D4-L4 73, 82, 133, 164. 207, 265, 281, 295 
9,5 – 10,6 Sampling 2 D5-L5 73, 147, 267, 281, 355, 369 
10,6 – 15,4 Sampling 2 D6 73, 341, 429 
 




Repetición Muestra Comentarios 
1 Blanc H (1) Inyección del disolvente utilizado 
5 P ido Idoneidad 
1 DHd Disolución de patrón interno 
3 PG½ Límites de detección i cuantificación 
2 Serie de Patrones Inyección de PG a PA  
2 Blanc Tub A Inyección del sector A del Tubo Blanco 
2 Blanc Tub B Inyección del sector B del Tubo Blanco 
2 Muestra xxxx-A (1) Inyección de los sectores A de las muestras 
2 ... ... 
2 Muestra xxxx-A (30) Inyección de los sectores A de las muestras 
1 Blanc H (2) Inyección del disolvente utilizado  
2 Serie de Patrones Inyección de PG a PA  
2 Muestra xxxx- B (1) Inyección de los sectores B de las muestras 
2 ... ... 
2 Muestra xxxx- B (30) Inyección de los sectores B de las muestras 
1 Blanc H (3) Inyección del disolvente utilizado  
2 Serie de Patrones Inyección de PG a PA  
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La masa  de  los  siloxanos  en  los  tubos  de  captación  activa  se  calcula  según  la 
técnica del patrón interno, teniendo en cuenta la preparación de las disoluciones 
patrón  y  muestra,  además  de  las  áreas  del  siloxano  en  los  cromatogramas 
obtenidos (patrones, muestras y blancos). 
 










para  tener  una  idea  del  contenido  en  siloxanos.  Si  el  contenido  en  siloxanos  está 
dentro del margen de linealidad de los patrones se procede a analizar los duplicados o 
muestras del mismo origen. En el caso de muestras más concentradas, en las que algún 


























































Resultados Depósito Controlado de RSU de Orís. 
 
I. Muestras Orís. Resultados globales. 
II. Muestras Orís. Resultados individuales. 
 


















Muestras Orís I. 



















11/3  PROF 01/01  6,6             
12/3  PROF 01/02  5,6             
17/3  PROF 01/03  9,0             
18/3  PROF 01/04  11,1             
25/3  PROF 01/05  14,0             
26/3  PROF 01/06  7,7             
27/3  PROF 01/07  11,7             
31/3  PROF 01/08  11,0             
2/4  PROF 01/09  23,9             
¾  PROF 01/10  22,3             
7/4  PROF 01/11  16,7             
8/4  PROF 01/12  18,1             
10/4  PROF 01/13  17,1             
14/4  PROF 01/14  16,7             
17/4  PROF 01/15  21,2             
22/4  PROF 01/16  19,0             
25/4  PROF 01/17  18,0             
29/4  PROF 01/18  18,9             
30/4  PROF 01/19  18,6             
2/5  PROF 01/20  16,2             
5/5  PROF 01/21  19,8             
6/5  PROF 01/22  18,6             
8/5  PROF 01/23  20,3             
12/5  PROF 01/24  19,6             
13/5  PROF 01/25  20,5             
15/5  PROF 01/26  22,0  PROF 02/01  21,2       
20/5  PROF 01/27  18,6  PROF 02/02  17,7       
22/5  PROF 01/28  20,6  PROF 02/03  20,6       
26/5  PROF 01/29  3,2             













1/6  PROF 01/31  1,6  PROF 02/04  10,6       
3/6  PROF 01/32  2,3  PROF 02/05  14,9       
5/6  PROF 01/33  3,4  PROF 02/06  23,4       
6/6  PROF 01/34  4,4  PROF 02/07  20,6       
9/6  PROF 01/35  3,7  PROF 02/08  19,1       
12/6  PROF 01/36  4,2           
13/6  PROF 01/37  4,4  PROF 02/09  22,7       
16/6  PROF 01/38  3,4  PROF 02/10  20,1       
17/6  PROF 01/39  2,9             
19/6  PROF 01/40  2,6  PROF 02/11  12,3       
25/6  PROF 01/41  4,2             
26/6  PROF 01/42  5,3           
30/6  PROF 01/43  6,0             
1/7  PROF 01/44  5,4  PROF 02/12  16,7       
4/7  PROF 01/45  3,3  PROF 02/13  18,5       
17/7  PROF 01/46  4,3  PROF 02/14  16,7  PROF 03/01  16,0 
21/7  PROF 01/47  2,7  PROF 02/15  15,2  PROF 03/02  14,6 
22/7  PROF 01/48  5,0  PROF 02/16  14,5  PROF 03/03  13,8 
24/7  PROF 01/49  4,9  PROF 02/17  17,0  PROF 03/04  17,2 
28/7  PROF 01/50  3,3  PROF 02/18  17,4  PROF 03/05  17,2 
29/7  PROF 01/51  3,9  PROF 02/19  15,9  PROF 03/06  15,4 
4/8  PROF 01/52  4,8  PROF 02/20  14,8  PROF 03/07  18,4 
6/8  PROF 01/53  5,5  PROF 02/21  17,7  PROF 03/08  17,4 
8/8  PROF 01/54  3,5  PROF 02/22  14,4  PROF 03/09  14,5 
11/8  PROF 01/55  3,5  PROF 02/23  15,9  PROF 03/10  16,4 
12/8  PROF 01/56  4,9  PROF 02/24  12,9  PROF 03/11  13,5 
14/8  PROF 01/57  2,9  PROF 02/25  17,0  PROF 03/12  17,0 
18/8  PROF 01/58  3,4  PROF 02/26  16,0  PROF 03/13  16,8 
19/8  PROF 01/59  4,3  PROF 02/27  16,0  PROF 03/14  16,2 
20/8  PROF 01/60  2,8  PROF 02/28  14,8  PROF 03/15  15,5 
25/8  PROF 01/61  3,1  PROF 02/29  15,0  PROF 03/16  15,6 
29/8  PROF 01/62  3,4  PROF 02/30  14,2  PROF 03/17  15,4 
6/9  PROF 01/63  3,3  PROF 02/31  17,3  PROF 03/18  18,2 
23/9  PROF 01/64  1,9  PROF 02/32  15,3  PROF 03/19  15,6 













30/9  PROF 01/66  2,2  PROF 02/34  13,5  PROF 03/21  14,3 
2/10  PROF 01/67  2,4  PROF 02/35  13,3  PROF 03/22  8,2 
4/10  PROF 01/68  1,6  PROF 02/36  15,1  PROF 03/23  15,1 
7/10  PROF 01/69  1,8  PROF 02/37  13,9  PROF 03/24  14,5 
9/10  PROF 01/70  1,8  PROF 02/38  16,6  PROF 03/25  17,5 
16/10  PROF 01/71  2,0  PROF 02/39  18,1  PROF 03/26  19,5 
17/10  PROF 01/72  2,7  PROF 02/40  15,2  PROF 03/27  16,1 
21/10  PROF 01/73  2,1  PROF 02/41  15,2  PROF 03/28  18,3 
23/10  PROF 01/74  1,4  PROF 02/42  15,3  PROF 03/29  16,2 
24/10  PROF 01/75  1,9  PROF 02/43  14,7  PROF 03/30  15,6 
27/10  PROF 01/76  1,3  PROF 02/44  13,2  PROF 03/31  14,6 
31/10  PROF 01/77  1,8  PROF 02/45  13,0  PROF 03/32  10,3 
4/11  PROF 01/78  2,6  PROF 02/46  14,9  PROF 03/33  13,0 
7/11  PROF 01/79  1,7  PROF 02/47  15,2  PROF 03/34  15,6 
11/11  PROF 01/80  1,5  PROF 02/48  15,3  PROF 03/35  16,1 
20/11  PROF 01/81  15,3  PROF 02/49  15,0  PROF 03/36  15,2 
21/11  PROF 01/82  13,2  PROF 02/50  12,6  PROF 03/37  9,5 
26/11  PROF 01/83  14,5  PROF 02/51  17,1  PROF 03/38  13,8 
28/11  PROF 01/84  14,4  PROF 02/52  15,7  PROF 03/39  16,0 
2/12  PROF 01/85  11,6  PROF 02/53  16,5  PROF 03/40  17,5 
3/12  PROF 01/86  12,2  PROF 02/54  12,5  PROF 03/41  13,0 
5/12  PROF 01/87  12,7  PROF 02/55  12,7  PROF 03/42  13,6 
9/12  PROF 01/88  15,4  PROF 02/56  14,9  PROF 03/43  16,2 
11/12  PROF 01/89  14,8  PROF 02/57  15,0  PROF 03/44  15,4 
12/12  PROF 01/90  11,0  PROF 02/58  12,4  PROF 03/45  12,7 





















En  las tablas se presentan  los valores  individuales para cada uno de  los siloxanos en cada día de muestreo. Se  incluyen  los valores promedio (n: 3) y sus 
coeficientes de variación (CV %). 
Punto de Muestreo 1              Tabla_P1_1/5 
  PROF 01/01  PROF 01/02 PROF 01/03 PROF 01/04 PROF 01/05 PROF 01/06  PROF 01/07  PROF 01/08  PROF 01/09  PROF 01/10
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  1,1  1,0  1,7  1,8  2,2  1,3  2,0  1,9  3,8  3,4 
D3  0,35  0,30  0,68  0,69  0,57  0,30  0,74  0,9  2,5  2,2 
L3  0,09  0,08  0,12  0,16  0,19  0,09  0,15  0,13  0,28  0,27 
D4  4,4  3,5  5,5  7,2  9,2  4,7  7,3  6,9  16  15 
L4  0,01  0,01  0,01  0,01  0,02  0,01  0,01  0,01  0,02  0,02 
D5  0,73  0,66  1,1  1,3  1,8  1,4  1,4  1,1  1,6  1,6 
L5  <0,01  <0,01  < 0,01  < 0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01 
 [Siloxano]i 6,6  5,6  9,0  11,1  14,0  7,8  11,7  11,0  23,9  22,3 
               
               
  PROF 01/11  PROF 01/12 PROF 01/13 PROF 01/14 PROF 01/15 PROF 01/16  PROF 01/17  PROF 01/18  PROF 01/19  PROF 01/20
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  2,6  2,8  2,8  2,7  3,7  3,1  2,8  3,1  2,9  2,7 
D3  1,1  1,5  1,5  1,2  2,0  1,6  1,5  1,4  1,4  1,3 
L3  0,20  0,21  0,20  0,20  0,27  0,24  0,20  0,24  0,22  0,19 
D4  11  11  11  11  13  12  11  12  12  9,8 
L4  0,02  0,02  0,02  0,01  0,02  0,02  0,01  0,02  0,02  0,01 
D5  1,9  2,1  2,0  2,0  1,8  2,0  2,4  2,2  2,2  2,2 
L5  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01 
 [Siloxano]i 16,7  18,1  17,1  16,7  21,2  19,0  18,0  18,9  18,6  16,2 
               
                          ANEXO IV (II)  RESULTADOS INDIVIDUALES 
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Punto de Muestreo 1              Tabla_P1_2/5 
  PROF 01/21  PROF 01/22 PROF 01/23 PROF 01/24 PROF 01/25 PROF 01/26  PROF 01/27  PROF 01/28  PROF 01/29  PROF 01/30
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  3,1  3,0  3,3  3,0  3,1  3,6  3,2  3,3  2,2  1,5 
D3  1,6  1,5  1,7  1,6  1,8  1,9  1,7  1,7  0,52  0,18 
L3  0,25  0,22  0,24  0,21  0,21  0,26  0,20  0,25  0,03  0,03 
D4  13  11,7  13  13  13  14  11  13  0,48  0,42 
L4  0,02  0,02  0,02  0,01  0,02  0,02  0,01  0,02  <0,01  <0,01 
D5  1,8  2,2  2,2  2,2  2,4  2,2  2,2  2,1  <0,01  0,02 
L5  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01 
 [Siloxano]i 19,8  18,6  20,3  19,6  20,5  22,0  18,6  20,6  3,2  2,1 
               
               
  PROF 01/31  PROF 01/32 PROF 01/33 PROF 01/34 PROF 01/35 PROF 01/36  PROF 01/37  PROF 01/38  PROF 01/39  PROF 01/40
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  1,2  1,8  2,6  2,7  2,5  2,9  2,6  2,3  2,1  1,8 
D3  0,11  0,29  0,47  0,68  0,60  0,72  0,70  0,50  0,38  0,21 
L3  0,02  0,02  0,03  0,05  0,03  0,05  0,05  0,03  0,03  0,04 
D4  0,22  0,20  0,32  0,94  0,51  0,55  0,97  0,46  0,33  0,49 
L4  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0.01  < 0,01  < 0,01 
D5  0,01  0,01  0,01  0,03  0,02  0,01  0,07  0,04  0,02  0,04 
L5  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  < 0,01 
 [Siloxano]i 1,6  2,3  3,4  4,4  3,7  4,2  4,4  3,4  2,9  2,6 





Punto de Muestreo 1              Tabla_P1_3/5 
  PROF 01/41  PROF 01/42 PROF 01/43 PROF 01/44 PROF 01/45 PROF 01/46  PROF 01/47  PROF 01/48  PROF 01/49  PROF 01/50
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  2,5  3,1  3,0  2,7  2,3  2,4  1,9  2,1  2,6  2,1 
D3  0,59  0,63  0,97  0,87  0,51  0,47  0,32  0,45  0,60  0,44 
L3  0,06  0,08  0,07  0,06  0,04  0,05  0,03  0,07  0,06  0,05 
D4  0,99  1,5  1,3  1,4  0,41  1,3  0,43  2,3  1,5  0,67 
L4  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0.01 
D5  0,02  0,03  0,70  0,37  0,07  0,15  0,03  0,14  0,17  0,03 
L5  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01 
 [Siloxano]i 4,2  5,3  6,0  5,4  3,3  4,3  2,7  5,0  4,9  3,3 
               
               
  PROF 01/51  PROF 01/52 PROF 01/53 PROF 01/54 PROF 01/55 PROF 01/56  PROF 01/57  PROF 01/58  PROF 01/59  PROF 01/60
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  2,1  2,5  2,6  1,9  2,0  1,9  1,9  2,1  2,3  1,9 
D3  0,47  0,71  0,73  0,40  0,43  0,54  0,36  0,45  0,52  0,32 
L3  0,05  0,07  0,08  0,05  0,05  0,06  0,03  0,04  0,06  0,02 
D4  1,27  1,5  2,1  1,1  10  2,3  0,56  0,83  1,4  0,56 
L4  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01 
D5  0,06  0,05  0,09  0,06  0,06  0,16  0,03  0,03  0,08  0,03 
L5  <0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01 
 [Siloxano]i 3,9  4,8  5,5  3,5  3,5  4,9  2,9  3,4  4,3  2,8 





Punto de Muestreo 1              Tabla_P1_4/5 
  PROF 01/61  PROF 01/62 PROF 01/63 PROF 01/64 PROF 01/65 PROF 01/66  PROF 01/67  PROF 01/68  PROF 01/69  PROF 01/70
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  2,1  2,3  1,9  1,5  1,6  1,6  1,8  1,3  1,4  1,5 
D3  0,34  0,44  0,46  0,23  0,32  0,31  0,31  0,14  0,22  0,19 
L3  0,04  0,04  0,04  0,02  0,03  0,02  0,02  < 0,01  0,01  0,01 
D4  0,56  0,57  0,85  0,12  0,32  0,28  0,22  0,08  0,15  0,13 
L4  <0,01  <0.01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01 
D5  0,02  0,02  0,02  < 0,01  0,01  0,01  0,01  < 0,01  0,01  0,01 
L5  <0,01  <0,01  <0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  <0,01  <0,01 
 [Siloxano]i 3,1  3,4  3,3  1,9  2,3  2,2  2,4  1,6  1,8  1,8 
               
               
  PROF 01/71  PROF 01/72 PROF 01/73 PROF 01/74 PROF 01/75 PROF 01/76  PROF 01/77  PROF 01/78  PROF 01/79  PROF 01/80
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  1,6  1,7  1,8  1,2  1,4  1,1  1,5  1,6  1,4  1,3 
D3  0,21  0,38  0,20  0,14  0,24  0,14  0,18  0,36  0,17  0,15 
L3  0,01  0,03  0,02  0,01  0,02  0,01  0,01  0,03  0,01  0,01 
D4  0,14  0,59  0,14  0,07  0,21  0,06  0,08  0,58  0,11  0,07 
L4  <0,01  <0,01  <0,01  <0.01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01 
D5  0,01  0,02  0,01  <0,01  0,01  < 0,01  0,02  0,01  0,01  < 0,01 
L5  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01 
 [Siloxano]i 2,0  2,7  2,1  1,4  1,9  1,3  1,8  2,6  1,7  1,5 





Punto de Muestreo 1              Tabla_P1_5/5 
  PROF 01/81  PROF 01/82 PROF 01/83 PROF 01/84 PROF 01/85 PROF 01/86  PROF 01/87  PROF 01/88  PROF 01/89  PROF01/90
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  2,4  2,3  2,4  2,7  2,1  2,1  2,1  2,5  2,3  2,1 
D3  0,90  0,83  0,92  1,0  0,74  0,79  0,81  1,0  1,0  0,59 
L3  0,18  0,14  0,15  0,17  0,14  0,13  0,13  0,18  0,17  0,13 
D4  10  8,3  9,3  9,2  7,5  7,7  8,1  10  9,9  7,2 
L4  0,02  0,01  0,01  0,01  0,01  0,01  0,01   0,02  0,02  0,01 
D5  1,6  1,6  1,7  1,2  1,1  1,4  1,6  1,5  1,4  1,0 
L5  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  < 0,01  < 0,01  < 0,01 
 [Siloxano]i 15,3  13,2  14,5  14,4  11,6  12,2  12,7  15,4  14,8  11,0 
               
               
  PROF 01/91                 
Siloxano  mg/m3                   
L2  2,4                   
D3  0,77                   
L3  0,14                   
D4  6,9                   
L4  0,01                   
D5  0,91                   
L5  < 0,01                   
 [Siloxano]i 11,2                   
               
                          ANEXO IV (II)  RESULTADOS INDIVIDUALES 
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Punto de Muestreo 2              Tabla_P2_1/3 
  PROF 02/01  PROF 02/02 PROF 02/03 PROF 02/04 PROF 02/05 PROF 02/06  PROF 02/07  PROF 02/08  PROF 02/09  PROF 02/10
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  3,6  3,1  3,4  2,0  2,9  3,9  3,4  3,4  3,5  3,6 
D3  1,4  1,4  1,4  0,38  1,0  1,5  1,3  1,4  1,6  1,6 
L3  0,26  0,20  0,25  0,14  0,17  0,29  0,24  0,17  0,24  0,22 
D4  14  11  13  6,2  9,0  15  13  12  15  12 
L4  0,02   0,01  0,02   0,01  0,01  0,02  0,02  0,01  0,02  0,01 
D5  2,0  2,0  2,1  1,8  1,6  2,4  2,4  2,3  2,6  2,3 
L5  <0,01  < 0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  < 0,01  <0,01  <0,01 
 [Siloxano]i 21,2  17,7  20,6  10,6  14,9  23,4  20,6  19,1  22,7  20,1 
               
               
  PROF 02/11  PROF 02/12 PROF 02/13 PROF 02/14 PROF 02/15 PROF 02/16  PROF 02/17  PROF 02/18  PROF 02/19  PROF 02/20
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  2,2  2,8  3,0  3,3  2,7  2,4  3,6  3,3  3,1  3,6 
D3  0,24  0,51  0,71  0,64  0,54  0,47  0,60  0,62  0,58  0,52 
L3  0,15  0,18  0,20  0,21  0,19  0,05  0,20  0,22  0,18  0,24 
D4  7,3  11  12  11  10  1,3  11  11  10  1,4 
L4  0,01  0,01  0,01   0,01  0,01  < 0,01  0,02  0,02   0,02  0,02 
D5  2,4  2,8  2,5  1,4  1,9  0,15  2,0  1,8  2,0  1,8 
L5  <0,01  <0,01  <0,01  < 0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  < 0,01 
 [Siloxano]i 12,3  16,7  18,5  16,7  15,2  14,5  17,0  17,4  15,9  14,8 
               
                          ANEXO IV (II)  RESULTADOS INDIVIDUALES 
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Punto de Muestreo 2              Tabla_P2_2/3 
  PROF 02/21  PROF 02/22 PROF 02/23 PROF 02/24 PROF 02/25 PROF 02/26  PROF 02/27  PROF 02/28  PROF 02/29  PROF 02/30
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  3,4  2,7  2,8  2,5  3,0  3,2  3,1  2,9  3,3  3,1 
D3  0,64  0,53  0,70  0,62  0,77  0,77  0,84  0,71  0,65  0,48 
L3  0,27  0,18  0,19  0,14  0,21  0,14  0,18  0,17  0,19  0,18 
D4  11  9,5  11  8,2  11  9,7  9,7  8,9  9,0  8,8 
L4  0,02  0,01  0,02  0,01  0,02  0,02  0,02  0,01  0,01  0,01 
D5  2,1  1,5  1,5  1,4  1,7  2,1  2,3  2,1  1,8  1,6 
L5  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  < 0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01 
 [Siloxano]i 17,7  14,4  15,9  12,9  17,0  16,0  16,0  14,8  15,0  14,2 
               
               
  PROF 02/31  PROF 02/32 PROF 02/33 PROF 02/34 PROF 02/35 PROF 02/36  PROF 02/37  PROF 02/38  PROF 02/39  PROF 02/40
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  2,7  3,2  2,7  2,5  2,5  2,7  2,4  2,8  2,8  2,6 
D3  0,74  0,59  0,60  0,75  0,65  0,69  0,74  0,79  0,87  0,74 
L3  0,20  0,20  0,16  0,15  0,15  0,18  0,15  0,21  0,22  0,16 
D4  12  10  8,6  8,6  8,4  9,7  8,8  11  12  9,7 
L4  0,02  0,01  0,01  0,01  0,01  0,01  0,01   0,02  0,02  0,01 
D5  2,1  1,3  1,0  1,5  1,6  1,8  1,9  1,5  2,1  2,0 
L5  <0,01  < 0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  < 0,01 <0,01  <0,01  <0,01 
 [Siloxano]i 17,3  15,3  13,1  13,5  13,3  15,1  13,9  16,6  18,1  15,2 
               
                          ANEXO IV (II)  RESULTADOS INDIVIDUALES 
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Punto de Muestreo 2              Tabla_P2_3/3 
  PROF 02/41  PROF 02/42 PROF 02/43 PROF 02/44 PROF 02/45 PROF 02/46  PROF 02/47  PROF 02/48  PROF 02/49  PROF 02/50
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  3,0  2,5  2,5  2,1  2,4  2,5  2,6  2,5  2,4  2,3 
D3  0,73  0,80  0,76  0,79  0,65  0,92  0,92  1,0  0,62  0,55 
L3  0,18  0,16  0,16  0,14  0,15  0,16  0,16  0,16  0,18  0,13 
D4  9,5  9,7  9,3  8,2  9,2  10  9,7  9,8  10  8,1 
L4  0,01  0,01  0,01  0,01   0,01  0,01  0,02  0,01  0,01   0,01 
D5  1,8  2,1  2,0  1,9  0,55  1,2  1,7  1,9  1,4  1,5 
L5  <0,01  <0,01  <0,01  < 0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  < 0,01 
 [Siloxano]i 15,2  15,3  14,7  13,2  13,0  14,9  15,2  15,3  15,0  12,6 
               
               
  PROF 02/51  PROF 02/52 PROF 02/53 PROF 02/54 PROF 02/55 PROF 02/56  PROF 02/57  PROF 02/58  PROF 02/59 
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3   
L2  2,8  2,8  2,4  2,2  2,1  2,5  2,3  2,3  2,7   
D3  0,70  0,68  0,67  0,56  0,59  0,24  0,70  0,59  0,68   
L3  0,19  0,18  0,19  0,13  0,13  0,18  0,17  0,14  0,17   
D4  12  10  11  8,0  8,2  10  10  7,9  9,4   
L4  0,01  0,01  0,01  0,01  0,01  0,01  0,01  0,01  0,01   
D5  1,8  2,1  2,0  1,7  1,7  1,8  1,8  1,6  1,9   
L5  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  < 0,01  <0,01  <0,01  < 0,01   
 [Siloxano]i 17,1  15,7  16,5  12,5  12,7  14,9  15,0  12,4  14,9   





Punto de Muestreo 3              Tabla_P3_1/3 
  PROF 03/01  PROF 03/02 PROF 03/03 PROF 03/04 PROF 03/05 PROF 03/06  PROF 03/07  PROF 03/08  PROF 03/09  PROF 03/10
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  3,0  2,5  2,7  3,3  2,9  2,8  3,2  3,2  2,6  2,7 
D3  0,54  0,44  0,35  0,54  0,55  0,48  0,47  0,62  0,58  0,66 
L3  0,20  0,18  0,17  0,19  0,20  0,17  0,23  0,20  0,17  0,19 
D4  11  9,6  8,8  11  11  9,7  12  11  9,5  11 
L4  0,01  0,01  0,01  0,02  0,02  0,02  0,02  0,02  0,02  0,02 
D5  1,3  1,9  1,7  2,5  2,2  2,2  2,0  2,2  1,7  1,7 
L5  <0,01  < 0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  < 0,01  <0,01  <0,01 
 [Siloxano]i 16,0  14,6  13,8  17,2  17,2  15,4  18,4  17,4  14,5  16,4 
               
               
  PROF 03/11  PROF 03/12 PROF 03/13 PROF 03/14 PROF 03/15 PROF 03/16  PROF 03/17  PROF 03/18  PROF 03/19  PROF 03/20
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  2,4  2,8  3,1  2,7  2,8  3,1  3,1  2,6  3,2  2,6 
D3  0,56  0,58  0,58  0,67  0,59  0,59  0,50  0,66  0,52  0,50 
L3  0,14  0,21  0,19  0,17  0,17  0,19  0,18  0,20  0,20  0,16 
D4  8,7  12  10  9,9  9,6  9,5  9,6  12  11  9,0 
L4  0,02  0,02  0,02  < 0,01  0,02  0,02  0,01  0,02  0,01  0,01 
D5  1,7  1,8  2,7  2,8  2,4  2,2  2,0  2,5  1,0  1,1 
L5  <0,01  <0,01  <0,01  < 0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  < 0,01 
 [Siloxano]i 13,5  17,0  16,8  16,2  15,5  15,6  15,4  18,2  15,6  13,5 




Punto de Muestreo 3              Tabla_P3_2/3 
  PROF 03/21  PROF 03/22 PROF 03/23 PROF 03/24 PROF 03/25 PROF 03/26  PROF 03/27  PROF 03/28  PROF 03/29  PROF 03/30
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  2,5  2,0  2,6  2,3  2,7  2,8  2,6  3,0  2,4  2,4 
D3  0,54  0,38  0,59  0,62  0,58  0,67  0,55  0,76  0,70  0,61 
L3  0,16  0,09  0,18  0,15  0,22  0,23  0,17  0,22  0,17  0,16 
D4  9,4  4,8  9,7  9,2  13  13  10  12  11  10 
L4  0,01  0,01  0,02  0,01  0,02  0,03  0,01  0,02  0,02  0,01 
D5  1,7  0,95  2,0  2,2  1,4  2,6  2,4  2,4  2,3  2,4 
L5  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  < 0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01 
 [Siloxano]i 14,3  8,2  15,1  14,5  17,5  19,5  16,1  18,3  16,2  15,6 
               
               
  PROF 03/31  PROF 03/32 PROF 03/33 PROF 03/34 PROF 03/35 PROF 03/36  PROF 03/37  PROF 03/38  PROF 03/39  PROF 03/40
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3 
L2  2,2  2,0  2,6  2,6  2,5  2,3  1,8  2,2  2,5  2,4 
D3  0,68  0,51  0,80  0,72  0,82  0,61  0,30  0,48  0,61  0,62 
L3  0,15  0,11  0,15  0,17  0,16  0,18  0,10  0,15  0,18  0,20 
D4  9,3  7,0  8,6  11  10  11  6,3  9,7  10  12 
L4  0,01  0,01  0,01   0,01  0,01  0,01  0,01  0,01   0,01  0,02 
D5  2,2  0,59  0,91  1,6  2,2  1,6  1,0  1,2  2,4  2,2 
L5  <0,01  < 0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  <0,01  < 0,01  <0,01  <0,01 
 [Siloxano]i 14,6  10,3  13,0  15,6  16,1  15,2  9,5  13,8  16,0  17,5 




Punto de Muestreo 3              Tabla_P3_3/3 
  PROF 03/41  PROF 03/42 PROF 03/43 PROF 03/44 PROF 03/45 PROF 03/46       
Siloxano  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3  mg/m3         
L2  2,1  2,1  2,4  2,2  2,0  2,3         
D3  0,53  0,56  0,71  0,66  0,54  0,53         
L3  0,13  0,14  0,1  0,17  0,13  0,15         
D4  8,4  8,7  11  11  8,5  8,1         
L4  0,01  0,01  0,02  0,01  0,01  0,01         
D5  1,9  2,1  2,1  1,8  1,6  1,8         
L5  <0,01  <0,01  <0,01  < 0,01  <0,01  <0,01         
 [Siloxano]i 13,0  13,6  16,2  15,4  12,7  12,9         
               





















El  proyecto  MICROPHILOX,  en  el  que  se  integra  esta  Tesis  Doctoral,  ha  obtenido  el 
reconocimiento  de  varios  premios  de  categoría medioambiental  de  ámbito  internacional  y 
nacional: 







 National  Energy  Globe  Award  Spain  (overall  winner)  2007.  El  propósito  de  este 
galardón  es  dar  a  conocer  aquellos  proyectos  que  presentan  soluciones  factibles  a 
problemas ambientales. Participan proyectos que protegen y  conservan  los  recursos 
naturales  y  emplean  energías  renovables.  ENERGY  GLOBE  (www.energyglobe.info) 
está  considerado  como  el  más  prestigioso  reconocimiento  medioambiental,  fue 
concedido el 10 de abril de 2007. 
 
 IX Garrigues Medio Ambiente‐Expansión, a  la  iniciativa empresarial en  la categoría de 

























I. Artículo Publicado (Analytica Chimica Acta, 12 (2014) 83-91). 


















II. Participación en congresos. 
 
Octubre  2007:  VIII  Reunión  Científica  de  la  Sociedad  Española  de  Cromatografía  y  Técnicas 
Afines", Granada. (Formato poster). 
 
HRGC‐MS  analysis  of  siloxanes  in  landfill  biogas:  i.  study  of  identification  and 



































Assessment  of  sampling  techniques  for  the  analysis  of  nine  siloxanes  in  biogas  of 
wastewater treatment plants.  J.Raich Montiu, C. Ribas, N. Arespacochaga, F. Broto. 
 
Mayo  2013:  23rd  SETAC  Europe  Annual Meeting  (SETAC  2013). Glasgow  (Scotland).  (Formato 
poster). 
 
Analysis and removal of siloxanes and TMS from sewage sludge biogas produced  in 
WWTPs  in Europe and USA.   J.Raich Montiu, N. de Arespacochaga, Y. Tsai, S. Mehta, 
M. Crest, C. Ribas,  F. Broto, L. Bouchy, J.L. Cortina. 
 
